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üeber  Benzophenon  und  einige  Derivate 

desselben ; 

von  Ed.  Linnemann^ 

Assistenten  an  dem  chemischen  Laboratorium  der  Universität  su  Lemberg. 


L     Benzophenon  und  dessen   Verhalten  gegen  Brom, 

Das  Benzophenon  ist  im  krystallisirten  Zustande  zuerst 
von  Chancel*)  dargestellt  worden.  Bei  der  Darstellung 
des  zu  nachfolgenden  Versuchen  verwendeten  Benzophenons 
wurde  folgender  Weg  eingeschlagen.  Zwei  und  ein  halbes 
Pfund  wasserfreier  benzoesaurer  Kalk  wurden  mit  einem 
Viertelpfund  Aetzkalk  gemischt,  und  je  ein  Sechstel  dieses 
Gemisches  in  einer  mit  Thon  beschlagenen  Glasretorte  der 
trockenen  Destillation  unterworfen.  Das  Destillat  wurde  zu- 
nächst im  Wasserbad  vom  Benzol  befreit  und  die  Destillation 
alsdann  über  freiem  Feuer  fortgeführt,  wobei  zuletzt  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  eines  dunkel  gefärbten  Harzes 
eurückblieb.  Da  selbst  nach  mehrmals  wiederholter  Destilla- 
tion, wobei  das  zwischen  290  und  320^  Uebergehende  be- 
sonders abgeschieden  wurde,  es  nicht  gelingen  wollte,  das 
Destillat  selbst  unter  Anwendung    starker  Abkühlung   zum 


*)  Diese  Annalen  LXXII,  279. 

1  Aannl.  d.  Ghemh)  u.  Pharm.  CXXXm.  Bd.  1.  Heft.  1 

I 

\ 


2  Linnemanrt^  über  Bemophenon 

Erstarren  zu  bringen,  so  mufste  eine  abermalige  Reinigung 
vorgenommen  werden.  Es  war  dabei  hauptsachlich  auf  die 
Entfernung  flüchtigerer  Substanzen,  wie  Benzol  und  Bittei^ 
mandelöl,  welche  das  rohe  Benzophenon  verunreinigen,  ab- 
gesehen. Durch  die  auf  290^  erwärmte  Flüssigkeit  wurde 
während  mehrerer  Stunden  ein  Luftstrom  geleitet,  welcher 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  flüchtigerer  Bestandtheile 
mit  fortführte.  Hierbei  bräunte  sich  die  Flüssigkeit  so  stark, 
dafs  eine  abermalige  Destillation  nothwendig  wurde,  und  es 
ergab  sich,  dafs  durch  die  Einwirkung  der  Luft  von  Neuem 
eine  beträchtliche  Menge  Harzes  gebildet  worden,  welches 
bei  der  Destillation  zurückblieb;  $las  Destillat  aber  fing  schon 
nach  kurzer  Zeit  an  zu  erstarren.  Man  erhielt  so  einen  Brei 
von  Krystallen,  die  von  einer  gelb  gefärbten,  öligen  Flüssig- 
keit durchdrungen  waren.  Nachdem  durch  Pressen  zwischen 
Papier  das  anhaftende  Oel  entfernt  worden,  wurde  das  Ben- 
zophenon durch  Umkrystallisiren  aus  einer  heifs  übersättigten 
Weingeistlösung  rein  erhalten.  Die  Menge  des  so  gewon- 
nenen Benzophenons  betrug  145  Grm.,  die  Menge  des  neben 
dem  Benzophenon  gebildeten  Benzols  283  Grm.  Die  ganze 
Menge  des  Benzols  zeigte  den  Siedepunkt  80^ 

Bei  einer  zweiten  Darstellung  des  Benzophenons  wurden 
2030  Grm.  (3  Pfund  20  Loth)  wasserfreier  benzoesaurer  Kalk 
(und  203  Grm.  Aetzkalk)  in  vier  Antheilen  destillirt.  Das 
Gewicht  des  Destillates  betrug  1040  Grm.,  wovon  140  Grm. 
auf  bei  der  Destillation  gebildetes  Wasser  kamen«  Die  vom 
Wasser  abgehobene  Flüssigkeit  wurde  über  freiem  Feuer 
der  Destillation  unterworfen  und  hierbei  das  zwischen  280 
und  330^  Uebergehende  besonders  aufgefangen.  In  das 
Destillat  wurden  einige  Krystalle  des  früher  dargestelltien 
Benzophenons  eingeworfen,  worauf  dassielbe  sofort  zu  er- 
starren anBng.  Das  Gewicht  des  nach  wiederholtem  Abpressen 
von  der  stark  gelb   gefärbten,  öligen  Mutterlauge  befreiten. 


Und  einige  Derivate  dessethefi^  3 

ISeu»!  farblosen  Bensophenons  betrug  240  Grm.  Die  Mi^oge 
des  bei  der  zweiten  Operation  erhaltenen  Benzols  betrug 
420  -Grni.  Durch  Umkry^taUisiren  aus  Weingeist  wurde  das 
Benzopfaenon  rein  erbalten. 

Die  Gewichtsmengen  des  bei  der  trockenen  Destillation 
des  benzoesauren  Kalkes  entstehenden  Benzophenons  und 
Benzols  verhalten  sich  nach  den  beiden  hier  angegebenen 
Bestimmungen  nahezu  wie  1:2. 

Das  „Benzophenon^  ist  im  reinen  Zustande  vollkommen 
farblos.  Aus  verdunstender  weingeistiger  Lösung  erbalten, 
stellt  es  eine  scbiieeweifse  Krystallpfiasse  dar,  die  aus  langen 
dünnen  Nadeln  gebildet  wird.  Das  Benzophenon  besitzt  ein 
ausgezeichnetes  Krystallisationsbestreben ,  und  läfst  sich  in 
einzelnen  grofsen  Krystallen  beim  allmäligen  Erkalten  ge- 
schmolzener Massen  und  beim  allmäligen  Brkalten  einer  heifs 
flbersSttigten  Weingeistiösung  in  prismatischen,  glasglänzen- 
den Krystalten  gewinnen.  Die  Dicke  solcher  Krystalle,  welche 
gewöhnlich  ziemlich  spröde  sind  und  leicht  brechen,  wurde 
in  einzelnen  Fallen  zu  3  bis  4  UM.  gemessen,  und  die  Länge 
erstreckt  sich  oft  über  das  Vierfache  hinaus. 

Herr  Professor  Dr.  A.  Handel,  welcher  diese  Krystalle 
untersucht  b|it,  war  so  freundlich,  mir  folgende  Angaben  zu- 
kommen zu  lassen,  um  dieselben  hier  einschalten  zu  können  : 

,.Benzophenon  :  Krystallsystem  :  rhombisch,  Axenverhält- 
nifs  =  1  :  0,8496  :  0,6535.  Die  Krystalle  bilden  rhombische 
Prismen,  (p),  (ooP),  (HO),  mit  Kanten  winkeln  von  80^42' 
und  99^18^  deren  Enden  begrenzt  sind  durch  ein  Makrodoma 
(r),  (Poo),  (011),  zwei  Brachydomen  :  (q),  (^oo),  (101),  und 
(qi)(V»  Pop),  (201),  dann  der  Grundpyramide  :  (o),  (P),  (111), 
and  der  basischen  Endfläche  :  (c),  (0  P),  (001) ;  doch  sind  diese 
Begrenzungsflächen  meist  unregelmäfsig  entwickelt,  am  Häu- 
figsten sind  die  Flächen  r  pnd  q  vorherrschend.    DieProjec- 

1» 
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tionen  der  Krystalle  auf  die  Basis  der  Prismen  zeigen  Fig.  1 
und  2  auf  Tafel  I«. 

Die  Analyse  des  zweimal  aus  Weingeist  umkrystallisiften 
und  über  Schwefelsäure  getrockneten  Benzophenons  ergab 
Zahlen,  welche  übereinstimmen  mit  den  früher  von  Chancel 
mitgeth  eilten. 

1)  0,3530  Grm.  gaben  1,1078  COg  und  0,1830  HO. 

2)  0,2985  Grm.  gaben  0,937^  COg  und  0,1607  HO. 

Gefunden 
Berechnet  für  €i3H,o^  1)  2) 
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85,72  ' 

85,58 

85,64 

Hjo 

10 

5,49 

6,75 

5,60 

a 

16 

8,79 

^^■* 

— 

182. 

Das  Benzophenon  schmilzt  bei  48  bis  48^5,  £3.  siedet 
unter  0,741  MM.  Quecksiiberdruck  bei  295<>  ♦). 

Die  Dampfdichtebestimmung  des  Benzop^ienpns,  welcl^e 
in  einem  (}uec)isilber-Dampfbad  ausgeführt  wurde  ^  ergab 
folgendes  Resultat  :       . 

Gewicht  des  mit  Luft  gefuUten  Ballons  =;  16,5165  Groi. 

Temperatur  während  dieser  WHgung  =  20^. 

Barometerstand  während  dieser  Wägung  =  738,5  MM. 

Gewicht  des  mit  Dämpf  erfüllten  Ballons  =  16,832b  Grm. 

Barometerstand  während  des  Zuschmelzens  =  788  MM. 

Capacität  des  Ballons  i  _ 

f  =  139,9  CC. 
(Der  Ballon  fafste  7896,2  Grm.  Quecksilber  von  200)) 

In  dem  Ballon  zurückgebliebene  Luft  =  0,4  Cp. 

Mit  Vernachlässigung  der  im  Ballon  zurückgebliebenen 
Luft  findet  man  die  Dampfdichte  aus  diesen  Daten  berechnet 
zu  6,22.  Die  aus  dem  Moleculargewichte  auf  Luft  berech- 
nete Dampfdichte  des  Benzophenons  ergiebt  sich  zu  6,28. 
Die  Molecularformel  des  Benzophenons  ist  demnach  :  GisHiqO. 


*)  Chancel   giebt  den  Schmelzpunkt  zu  46^,    den    Siedepunkt   zu 
315<>  an.     Vgl.  diese  Annalen  LXXII,  279. 
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Verhalten  des,  Benzophenons  gegen  Brom,  —  Ohne  Aus- 
tritt von  Bromwasserstoff  vermag  sich  das  Brom  mit  dem 
Benzophenon  nicht  zu  vereinigen.  Bei  niederer  Temperatur 
wirken  beide  Körper  gar  nicht  auf  einander  ein,  bei  150^ 
verschwindet  jedoch  das  Brom  leicht.  Die  Darstellung  des 
gebromten  Benzophenons  wurde  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren vorgenommen ,  von  denen  eine  jede  5  6rm.  Benzo- 
phenon und  20  Grm.  Brom  enthielt.  Nach  beendeter  Reac- 
tion  und  nach  dem  Oeffnen  der  Röhren  verjagt  man  durch 
die  Wärme  eines  Wasserbades  die  letzten  Spuren  von  Brom- 
wasserstoff und  Brom,  welche  beide  fast  vollständig  beim 
Oeffnen  der  Röhren  entweichen.  Der  schwach  gelb  gefärbte 
Syrup  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  fast  festen  Masse. 
Löst  man  diese  in  kochendem  Weingeist  auf,  so  sondert  sich 
nach  dem  Erkalten  am  Boden  des  Gefäfses  ein  mehr  oder 
weniger  erstarrtes  Oel  ab ,  an  den  Wänden  des  Gefäfses 
aber  hat  sich  eine  schneeweifse ,  sehr  zarte  Krystallisation 
abgesetzt.  Diese  wurde  sorgfältig  herausgenommen  und  noch 
viermal  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt.  Der  ölige 
Körper  wurde  nicht  näher  untersucht. 

Nach  dem  Umkrystallisiren  erhält  man  eine  aus  mikro- 
scopischen  Nadeln  bestehende,  schneeweifse,  seideglänzende 
Masse.  Unter  dem  Mikroscop  erweist  sie  sich  als  vollständig 
gleichmäfsig.  Zwei  Brombestimmungen  der  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Substanz  ergaben  folgende  Zahlen  : 

1)  0,6270  Grm.  gaben  0,7690  ÄgBr  und  0,0090  Ag. 

2)  0,3S68  Grrm.  gaben  0,4665  AgBr  und  0,0tl5  Ag. 

In  Pr<»eenten  :  1)  58,28  und  2)  53,51  pO.  Brom. 

Die  Rechnung  verlangt  für  :  GisHTBrsO,  d.  i,  dreifach- 
gebromtes  Benzophenon,  57,26  pC.  Br.  Von  der  Voraussetz- 
ung ausgehend,  dafs  das  analysirte  Product  noch  etwas  von 
jenem  öligen  Nebenproduct  oder  Benzophenon  enthalten 
könne;  wurde  die  Substanz  nochmals  aus  Benzin  krystallisirt, 
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in  welchem  beide  genannten  Substanzen  schon  bei  gewöhn- 
licher iTämperatur  $ehr  iösliefa  sind.    D\6  Analyse  ergab  : 

1)  0,8963  Grm.  gaben  0,4535  AgBr  tind  0,01fcJl  Ag. 
i)  0,3375  Grm.  gaben  0,8985  AgBr  und  0,^08.  Ag. 
3)     0,421)0  Grm.  gaben  0,6408  CO,  und  0,0705  HO. 


Berecbi^et  für  0$ 

jflHisBr^Og 

Gefunden 
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312 

41,10 

C         41,39 

H,, 
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H          2,08 
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52,70 

Br      52,18 

G, 

32 

4,21 

52,23 


759. 

Die  Substanz  leitet  sich  also  von  2  Holeculen  Benzo- 
phenon ab.  Sie  schmilzt  bei  125 '^.  Sie  läfst  sich  nicht  ohne 
Zersetzung  destilliren  und  liefert  mit  Natriumamalgam  behan- 
delt ein  Oel,  welches  bromfrei  ist,  jedoch  nicht  näher  unter- 
sucht wurde, 

II.     BenzhydroL 

Nach  früheren  Mittheilungen  *)  entsteht  beim  Behandeln 
des  Benzophenons  mit  Natriumamalgam  unter  Wasserstoff- 
aufnahme aus  dem  Benzophenon  ein  eigenthümlicher  Körper, 
welchen  ich  mit  dem  Namen  „Benzhydrol^  bezeichnet  habe. 
Das  Nachfolgende  enthält  eine  eingehendere  Untersuchung 
dieser  Substanz. 

Zur.  Darstellung  des  Benzhydrols  übergief^t  man  1  Ge- 
wichtstheil  krystallisirten  Benzophenons  mit  10  Gewichtstheilen 
Weingeist,  und  löst  ersteres,  nachdem  man  1  Volumtheil 
Wasser  hinzugefügt  hat,  unter  gelindem  Erwärmen  auf.  In 
diese  Lösung  giebt  man  nun  nach  und  nach  so  lange  festes 
Natriumamalgam,  bis  sich  eine  syrupdicke  Flüssigkeit  gebildet 
hat  und  das  Amalgam  nur  noch  langsam  Wasserstoffgas  aus 


«)  Diese  Annalen  CXXV,  229. 
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derselben  entwickelt.  Die  vom  Amalgam  abgegossene  Flüssig- 
keit wird  im  Wasserbad  vom  Alkohol  befreit,  mit  Wassei' 
verdünnt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  angesäuert, 
und  das  hierbei  sich  abscheidende  Benzhydrol  durch  Auflösen 
in  Aether,  Krystallisiren  aus  Weingeist  und  Benzol  rein  er- 
halten. In  den  meisten  Fällen  wird  eine  abermalige  Behand- 
lung des  durch  Wasser  gefällten  Benzhydrols  mit  Natrium- 
amalgam  nothwendig  sein,  nach  welcher  zweiten  Behandlung 
man  dann  erst  die  Reinigung  mit  Aether,  Weingeist  und 
Benzol  vornimmt.  Aus  100  Tbl.  Benzophenon  erhält  man  im 
Durchschnitt  60  Tbl.  reines  Benzhydrol. 

Ich  habe  die  früher  mitgetheilten  Analysen  des  Benz- 
hydrols mit  der  Bemerkung  begleitet,  dafs  die  Verbrennung 
dieser  Substanz  ganz  besondere  Schwierigkeiten  bietet.  Die 
verhältnifsmäfsig  grofse  Anzahl  der  damals  ausgeführten  Ana- 
lysen gab  nur  ein  wenig  übereinstimmendes  Resultat.  Die 
procentische  Zusammensetzung  des  Benzhydrols  ist  den  ein- 
zelnen damals  ausgeführten  Analysen  nach  folgende. 

Die  Analysen  1  bis  4  waren  mit  aus  Benzol,  die  Ana- 
lysen 5  bis  11  mit  aus  Aether  krystallisirter  Substanz  aus- 
geführt : 

1.         2.  3.  4.  5.  6.  7.  8.         9.        10.        11. 

83,92    76,70    84,66    83,93    83,89    84,31    81,00    83,99  7l,lZ  83,71  83,61. 

7,66      6,90      7,00      7,92      7,80      6,81      7,63      7,40     7,40     6,98     7,63. 

Bei  Betrachtung  dieser  Zahlen  ergiebt  sich  eine  gewisse 
Berechtigung,  die  Analysen  1,  4,  5  und  il,  wie  ich  diefs 
auch  früher  gethan,  zu  Herleitung  der  Formel  des  Benz- 
hydrols zu  benutzen ,  und  die  Wahl  dieser  vier  Analysen 
wurde  noch  sehr  unterstützt  durch  die  eine  vom  benzoe- 
sauren  Benzhydroläther  ausgeführte  Analyse,  deren  Resultat 
voAi  diesen  Ziffern  sehr  gut  übereinstimmte.  Eine  neue  Reihe 
von  Elementaranalysen  zeigt  jedoch  mit  Bestimmtheit,  dafs 
die  Uebereinstimmung  der  erwähnten  Analysen  auf  einer  Zu- 
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fälligkeit  beruht.  Die  procentische  Zusaminensetzang  des 
Benzhydrols  ist  den  einzelnen  neuerdings  ausgeführten  Ana- 
lysen nach  folgende  : 

L      II.     in.    IV.     V.     VI.   VII.  vin.  ix.     x.    xi.   xu. 

83,01  81,02  84,65  84,20  84,47  83,40  82,23  84,56  83,97  84,68  82,90  84,09. 
6,99     7,29     6,58     7,02     6,64     7,29    7,63     6,86     6,89    6,64    7,91    (5,66. 

Die  Analysen  3  und  6 ,  und  111,  IV,  V,  VIII,  X  und  XII, 
welche  ich  zur  Ableitung  der  Formel  des  Benzhydrols  be- 
nutze,  sind  aus  folgenden  Daten  gewonnen  : 

3.    0,2086  Grin.  gaben  0,6469  COg  und  0,1315  HO. 


6.     0,1840 

n 
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0,5689 

71 

ff 

0,1128     „ 
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n 
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ff 
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ff 
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n 

» 
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ff 

ff 
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» 

» 
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ff 

ff 
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berechnet  für  GisH^sO 
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6,66. 

Das  „Benzhydrol^,  aus  Weingeist,  Aether,  Chloroform 
oder  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt ,  stellt  eine  sekleglan- 
zende,  aus  feinen  Nadeln  bestiehende  Masse  dar.  Es  wollte 
nicht  gelingen,  gröfsere,  deutlich  ausgebildete  Krystalle  die*' 
ser  Substanz  zu  erhalten.  In  genanntem  Lösungsmitteln  ist 
das  Benzhydrol  schon  bei  mittlerer  Temperatur  leicht  lößlich; 
auch  in  Wasser  löst  es  sich  etwas  auf,  und  zwar  erfordert 
1  Th.  Benzhydrol  etwa  2000  Th.  Wasser  von  30^^  zur  Lösung. 
Reichlicher  löst  sich  das  Benzhydrol  in  alkalischen  Flüssig- 
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keiten;  aus  einer  conceiitrirten  Aetzkalilösang  in  Wasser, 
welche  mit  Benzhydrol  gesiUigt  wurde,  fallt  auf  Zusatz  von 
Wasser  oder  beim  Neutralisiren  mit  irgend  einer  Saure  das 
Benzhydrol  krystallinisch  aus. 

Der  Schmelzpunkt  des  Benzhydrots  liegt  bei  67^,5  bis  68. 
Geschmolzen  bleibt  es  oft  lange  noch  flätrsig,  und  in  einem 
Falle  wurde  beobachtet ,  dafs  es  erst  erstarrte,  als  die  Tem* 
peratur  des  umgebenden  Mittels  schon  auf  30^  herabgesunken 
war.  Kühlt  man  geschmolzenes  Benzhydrol  rasch  auf  0^  ab, 
so  erstarrt  es  zu  einer  durchsichtigen,  farblosen,  gläsartigen 
Masse,  die  mit  der  Zeit  alTmalig  undurchsichtig,  weifs  und 
wieder  krystallinisch  wird.  Diese  Umwandlung  findet  stets 
sogleich  statt,  wenn  man  die  Masse  mit  einer  Nadel  berührt 
oder  sie  gelinde  erwärmt.  Das  Benzhydrol  siedet  ohne  Bräu- 
nung unter  0,748  Mtr.  Quecksilberdruck,   bei  297^  bis  298<^. 

Unterwirft  man  gröfsere  Mengen  von  Benzhydrol  der 
Destillation,  so  beobachtet  man  das  Auftreten  von  Wasser. 
Dieses  rührt  nicht  etwa  von  zufällig  eingeschlossenem  Wasser 
her,  denn  wenn  man  das  Destillat  trocknet  und  von  Neuem 
destillirt,  so  entwickelt  sich  abermals  Wasser.  Das  Benz- 
hydrol  erleidet  in  der  That  bei  der  Destillation  unter  Bildung 
von  Wasser  eine  Zersetzung,  indem  gleichzeitig  eine  über 
300^  siedende,  in  kaltem  Weingeist  schwer  losliche  Substanz 
entsteht,  nämlich  der  Benzhydroläther. 

Das  Benzhydrol  zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten 
viele  Eigenschaften  eines  einatomigen  Alkohols.  Von  den 
eigentlichen  Alkoholen  unterscheidet  es  sich  jedoch  vor  Allem 
darin,  dafs  es  unter  Einflufs  von  Oxydationsmitteln  nicht  wie 
die  normalen  Alkohole  ein  Aldehyd  liefert,  welches  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  jener  Agentien  in  die  zugehörige  Säure 
übergeht,  sondern  dafs  es  in  diesem  Falle  einfoch  wieder  in 
Benzophenon  zurückgeführt  wird. 
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Verhalten  dei  Benzhydrols  gegen  Salpetersäure.  —  Das 
Benzhydroi  löst  sich  in  rauchender  Salpetersaure  leicht  auf. 
Nach  kurzer  Zeit  macht  sich  eine  lebhafte  blutrothe  Farbe 
bemerklich,  es  tritt  Erwärmung  ein,  und  dann  folgt  eine 
stürmische  Entwickelang  von  Gas.  Die  Ldsung  wurde  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure  so  lange  gekocht,  bis  sieh  keine 
gefärbten  Dämpfe  mehr  entwickelten,  mit  Wasser  verdünnt, 
das  sich  abscheidende  Oel  mit  Wasser  gewaschen,  in  kochen- 
dem Weingeist  gelöst  und  mit  der  Hälfte  des  Volumens 
Aether  versetzt.  Beim  Verdunsten  scheidet  sich  eine  leichte, 
fein  krystallinische  Masse  aus.  Nach  mehrmals  wiederholter 
Umkrystallisation  aus  kochendem  Weingeist  erhält  man  feine, 
schwach  chamois  gefärbte  Nadeln.  Die  Substanz  schmilzt  bei 
129^,  wird  aber  schon  bei  124^  weich.  Zur  Analyse  wurde 
sie  aber  Schwefelsäure  getrocknet.  Eine  nach  Simpson 
ausgeführte  Stickstoffbestimmung  ergab  folgendes  Resultat  : 

Genommen  :  0,4698  Grm.  Substans.  , 

Oberes  QueokBilbernivean  (in  der  Mefsröbre)      =  249  MM. 

Unteres  Quecksilberniveau  =  540,6  MM. 

Temperatur  während  der  Messung  =  20^ 

Barometerstand  während  der  Messung  »  738,5  MM« 

Gorrigirtes  Volumen  ^^  269,14 

Werth  eines  oorrigtrten  Theiktriohes  in  CG.       =  0,2783  QG* 

Gefundener  N  **=  0,04048  Grm. 
Berechnet  auf  Binitrobensophenon 

€i8H8(NGg)tG  Gefunden 
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Die  Salpetersäure  verwandelt  das  Benzhydroi  also  zu- 
nächst in  Benzophenon,  während  dieses  dann  nitrirt  wird. 

Verhalten  des  Benzhydrols  gegen  Chromsäure,  —  Wird 
„Benzhydroi^  in  der  Wärme  mit  einer  verdünnten  Chrom- 
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saareldsung  behandelt,  sa  gebt  es  in  ^Benzophenon^  Ober. 
Das  Benzbydroi  wurde  längere  Zeit  mit  einer  verdünnten 
Chromsäarelösung  gekocht,  indem  man  das  Verdampfende 
verdichtet  wieder  zurüekfliefAto  liefs..  Das  auf  der  Oberfläche 
schwimmende  Oel,  welches  bald  erstarrte,  wurde  mit  Wasser 
gewaschen,  zweimal  aus  kochendem  Weingeist  umkrystalli- 
sirt  nnd  zur  Analyse  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Der 
Schmelzpunkt  wurde  bei  48^  gefunden. 

0,2766  arm.  gaben  0,8633  Grm.  CO,  und  0,1446  Grm.  HO. 

berechnet  für  O^gUia^  gefanden 

C  86,72  85,45 

H  5,49  5,82. 

Das  Benzbydroi  verhält  sich  also  sowohl  seiner  Ent- 
stehung nach,  wie  in  seinem  Verhalten  gegen  Chromsäure 
genau  wie  der  Isopropylalkohol  *)  : 

Isopropyl-  Isopropyl- 
Aoeton  alkohol      alkobol  Aceton 

€aHeO  +   U,    =    GgHgO ;      €sH«0     +  O  *=  G^fle^  +  HjO. 
Benzophenon  Benzbydroi    Benzbydroi  Benzophenon 

«isHioO  +  Hj  =  €i8Hi80;      Gts^tt^  +  ^  =  CjsHio^    +  HjO. 

Verhaken  des  Benzhydrols  gegen  Brom,  —  Auch  in  dem 
Verhalten  gegen  Brom  zeigt  der  Benzhydrolalkohol  eine  auf- 
fallende Verschiedenheit  mit  den  normalen  Alkoholen.  Es 
entsteht  hier  nämlich  sehr  leicht  „zweifach-gebromtes  Benz- 
hydrol.^  Für  den  Isopropylalkohol,  der  so  viel  Analogie  mit 
dem  Benzhydrol  hat,  habe  ich  bis  jetzt  wenigstens  ein  ähn- 
liches Verhalten  in  so  weit  beobachtet,  als  derselbe  schon 
bei  Wasserbadwärme  mit  Brom  unter  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstoff ein  unzei^setzt  flfichtiges,  angenehm  riechendes 
Sttbstftutionsproduct  liefert,  das  wahrscheinlich  nichts  anderes 
ist  als  Dibrbmhydrin. 


*)  Friedel,  Umwandlung  des  Acetons  in  Isopropylalkohol  Siehe 
diese  Annalen  CXXIY,  824.  Und  die  umgekehrte  Reaction  : 
R^p.  chim.  pare  V,  247  (yergl.  diese  Annalen  CXXIX,  136;  d.  R.). 
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Ich  möchte  hier  noch  daran  erinnern,  däfs  das  Benzo- 
phenon mit  Brom  gegen  alle  Erwartung  kein  Bibrombenz** 
hydrol  liefert,  sondern  dafs  hier  ein  Product  entsteht,  wel- 
ches sich  nicht  einmal  in  einfacher  Weise  vom  Benzophenon 
ableitete,  wie  ich  diefs  in  den  vorhergehenden  Zeilen  gezeigt 
habe. 

Das  Bibrombenzhydrol  wird  erhalten,  wenn  man -10  Th. 
Benzhydrol  mit  1  Th..  Brom  in  geschlossenen  Röhren  auf 
20Q^  erwärmt.  Das  Brom  verschwindet  rasch ,  beim  Oeffnen 
der  Röhren  entweicht  eine  grofse  Menge  Bromwasserstoffgas, 
und  der  vorher  flüssige  Röhreninhalt  wird  fest.  Durch 
Schmelzen  der  in  den  Röhren  erstarrten  Massen ,  durch.  Er- 
hitzen derselben  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  Brom- 
wasserstoffsäure und  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wein- 
geist  wird  die  Substanz  rein  erhalten.  Zur  Analyse  wurde 
über  Schwefelsäure  getrocknet. 

1)  0,3077  Grm.  gaben  0,3260  BrAg  und  0,0086  Ag. 

2)  0,2598  Grm.  gaben  0,2870  BrAg*). 

3)  0,4402  Grm.  gaben  0,7340  COg  und  0,1225  HO. 

bereobnet  GjsHjoBrj^  gefunden 

45,61  45,47           — 

2,92  3,07          — 

46,78  47,09  47,05 

4,67  —           — 

342. 

Das  Bibrombenzhydrol  stellt  aus  Weingeist  krystallisirt 
eine  leichte  flimmernde  weifse  Masse  dar,  die  mit  der  I/pupe 
betrachtet  aus  kleinen  nadelförmigeiv  Krystallen  besteht.  Es 
schmilzt  bei  163^  wird  aber  schon  gegen  158'^  weich.  Veber 
seinen  Schmelzpunkt  erhitzt   verkohlt   es  unter  Brom^asserr 


e„ 

156 

Hio 

10 

Br, 

160 

0 

16 

*)  Das  durch  das  verbrennende  Filter  reduoirte  Silber  ist  bei  dieser 
Bestimmung  mit  Salpetersäure  und  Bromwasser8t<^s&ure  wieder 
in  Bromsilber  übergeführt. 
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slofiaustritt.  Die  alkohoiicM^he  Lösung  des  Bibrombenzhydrols 
wird  weder  von  frisch  gefälltem  Silberoxyd  noch  von  Kali 
verändert,  auch  selbst  beim  Köchen  tritt  kein  Brom  aus. 
Beim  Schmelzen .  mit  Kalihydrat  findet  eine  weitergehende 
Zersetzung  statt,  bei  der  der  Geruch  nach  Benzol  bemerklich 
wird. 

Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  geht  das  gebromte 
Benzhydrol  leicht  und  vollständig  in  Benzhydrol  über,  indem 
das  Brom  durch  Wasserstoff  resubstituirt  wird. 

'Die  Aetherarten  des  Benzhydrols,  —  Im  Vorhergehenden 
habe  ich  zunächst  diejenigen  Eigenschaften  des  Benzhydrol- 
alkbhols  hervorgehoben,  die  ihn  von  den  normalen  Alkoholen 
unterscheiden.  Das  Benzhydfol  hat  jedoch  auf  der  anderen 
Seite  die  Eigenschaft  mit  den  normalen  Alkoholen  gemein, 
dafs  er  wie  diese  leicht  Aetherarten  bildet.  —  Die  Aether 
des  Benzhydrols  entstehen  mit  aufserordentlicher  Leichtigkeit. 
So  entsteht  der  eigentliche  Aether,  der  Benzhydroläther,  durch 
einfache  Destillation  des  Benzhydrolalkohols ,  —  so  bilden 
sich  die  gemischten  Aether  des  Benzhydrols  und  Hethyl- 
oder  Aethylalkohols  schon  bei  mittlerer  Temperatur,  wenn 
man  die  Lösung  des  Benzhydrols  in  einem  dieser  Alkohole 
mit  Schwefelsäure  versetzt',  so  findet  endlich  die  Bildung  der 
zusammengesetzten  Aether  des  Benzhydrols  und  der  Essig- 
säure, Benzoesäure  oder  Bernsteinsäure  durch  einfaches  Zu- 
sammenschmelzen der  Säuren  mit  dem  Alkohol  statt. 

Er  mufs  hier  besonders  hervorgehoben  werden,  dafs  es 
bis  jetzt  nicht  gelang,  das  Chlorör  oder  Jodür  des  Alkohols 
darzustellen.    Dreifach-Chlorphosphor  wirkt  zwar  schon  bei 

gewöhnlicher  Temperatur  lebhaft  unter  Salzsäureentwickelung 

...  .        .        ' 

auf  Benzhydrol  ein,  es  entsteht  jedoch  hierbei  kein  chlor- 
haltiges  Product,  sondern  die  Wirkung  des  Chlorphosphors 
beschränkt  isicb,' einfach  auf  eine  Wasserenlziehung^  indem 
Benzhydrolätiiero  entsteht.     Aehnlich   ist  das  Verhalten  des 
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silberdruck  bei  315^  Die  übergehende  zähe  Flüssigkeit  löst 
sich  beim  Uebergiefsen  mit  kaltem  Weingeist  auf,  wenige 
Augenblicke  darauf  aber  fällt  das  Gelöste  wieder  fein  kry- 
stallinisch  aus.  Diese  Erscheinung  tritt  immer  dann  auf, 
wenn  das  Destillat  so  beschaffen  ist,  dafis  es  nach  einiger 
Zeit  erstarrt;  dieses  ist  aber  nicht  immer  der  Fall  und  dann 
löst  sich  das  Destillat  Jn  kaltem  Weingeist  nicht  und  fällt,  in 
kochendem  Weingeist  gelöst,  beim  Erkalten  als  Flüssigkeit 
wieder  aus.  —  Der  Benzhydroläther  löst  sich  in  rauchender 
Salpetersäure  auf  und  wird  beim  Erwärmen  lebhaft  ange- 
griffen, indem  eine  stickstoffhaltige  Substanz  entsteht.  Hat 
man  krystallisirten  Benzhydroläther  angewendet,  so  erhält 
man  ein  weifses,  in  kochendem  Weingeist,  Aether  und  Ben- 
zol unlösliches  Pulver;  hat  man  hingegen  den  eben  er- 
wähnten, bei  der  Destillation  des  festen  Aethers  sich  manch- 
mal bildenden  flüssigen  Benzhydroläther  verwendet,  so  erhält 
man  eine  stickstoflhältige  Flüssigkeit. .  Weder  von  dem  einen 
noch  von  dem  anderen  Froducte  wurde  die  Zusammensetzung 
ermittelt.  —  Der  Benzhydroläther  löst  sich  bei  gelindem  Er- 
wärmen in  englischer  Schwefelsäure  auf,  aus  dieser  Lö- 
sung fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  Nichts  aus;  aber  auch 
das  hier  sich  Bildende  wurde  nicht  näher  untersucht,  da 
mehrere  Versuche,  krystallisirte.. Salze  der  sich  bildenden 
Säure  darzustellen,  fehlschlugen. 

Der  Benzhydroläther  löst  sich  leicht  in  Benzol.  Beim 
Verdunsten  einer  solchen  Lösung  erhält  man  sehr  kleine, 
aber  doch  isolirte  Krystalle.  Durch  Einlegen  solcher  kleiner 
Krystalle  in  eine  verdunstende  Benzollösung  des  Aethers 
wurden  1  bis  2  MM.  groüse,  wasserkiare,  diamantglänaende, 
scharfkantige  Krystalle  gewonnen.    = 

Die  Untersuchung' dieser  Krystaliü  i?i^<*h' Herrn  Professor 
Dr.  A.  Handel  ergab  Folgendes  :  -* 


und  einige  Derivate  desselben.  17 

^Krystollsystem  :  klinorhombisch.  Axenverhaltnisse  a :  b :  c 
^  =  0,6820  :  1  :  0,5253.  Neigung  der  Axen  a  c  =  86^25'. 
Die  vorkommenden  Formen  sind  :  die  Grundpyramide  (o), 
(±  P),  (Hl),  eine  zweite  hintere Hemipyramide :  (Oi),  (— P  V«)» 
(121),  dann  die  beiden  Pinakoide  (a)  (ooPc3o)  (100),  und 
(b)  (cx)  P  cx))  (010) ;  die  Ausbildung  der  Krystalle  ist  ziemlich 
mannigfaltig,  unregelmäfsig,  am  Häufigsten  bilden  sich  vier- 
seitige Säulen  durch  Verlängerung  eines  Flächenpaares  von 
o  und  eines  anderen  von  Oj ;  die  Yertheilung  der  Flächen 
bei  symmetrischer  Ausbildung  zeigt  die  Projection  Fig.  3  auf 
Tafel  V. 

Aeihyl'Benzhydroläther^  G^H-  1^*  ""  ^^^^  ®*"®  Lösung 
von  Benzhydrol  in  absolutem  Alkohol,  ohne  dafs  eine  Er- 
hitzung eintritt,  mit  etwa  Vio  Volumtheil  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  bei  Lufttemperatur  mehrere  Tage  sich  selbst  über- 
lassen, so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Oel  aus. 
Dieses  wurde  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Wasser  gewaschen 
und  nach  dem  Trocknen  durch  fractionirte  Destillation  gerei- 
nigt. Durch  die  Destillation  läfst  sich  leicht  eine  geringe 
Menge  von  Benzhydroläther  abscheiden,  der  gleichzeitig  neben 
dem  Aethyl-Benzhydroläther  entsteht. 

Der  Aethyl-Benzhydroläther  siedet  ohne  Bräunung  und 
Zersetzung  unter  0,736  Meter  Quecksilberdruck  bei  183^ 
Das  specifische  Gewicht  desselben  ist  bei  20^  ==  1,029. 

Die  Verbrennung  dieses  Aethers  ergab  folgendes  Resultat : 

1)    0,2010  Qrm.  gaben  0,6235  CO,  und  0,1465  HO 


2)  0,5625       n 

3)  0,4320       „ 

4)  0,4468       „         , 

Berechnet  für  Q^^U^^Q^ 

1,7465 
1,3440 
1,3895 

n       i>      0,3935     „ 

n       n      0,2990     „ 

n       »      0,3175     „ 

Gefunden 

€«         180        849^ 
H,e           16           7^^"^ 
O              16           7,^4 

1) 
84,59 

8,09 

2)              3) 
84,67         84,81 

7,77           7,68 

4) 
84,32 

7,88 

212 
Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXXXIII.  Bd.  1.  Heft. 
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Der  Aethyl-Benzhydroläther  ist  eine  geruchlose  Flüssig- 
keit von  der  Consistenz  des  Glycerins.  Er  wird  bei  —  1(F 
noch  nicht  fest.  Er  löst  sich  etwa  in  20  Volumtheilen 
achtziggradigem  Weingeist,  in  Aether  und  Benzol  in  allen 
Verhältnissen.  Er  wird  durch  Destillation  mit  concentrirter 
JodwasserstofFsäure  nicht  zerlegt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat entwickelt  sich  ein  mit  rufsender  Flamme  brennendes 
Gas,  und  gleichzeitig  entsteht  eine  eigenthümliche,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Säure,  welche  mit  dem  Kali  in  Verbindung 
bleibt,  aber  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ausfällt  und  sich  wie- 
der leicht  in  Kali  oder  kohlensaurem  Kali  auflöst.  Leider  ist 
diese  interessante  Zersetzung  bis  jetzt  noch  nicht  näher 
untersucht. 

Der  Aethyl-Benzhydroläther  zeigt  ein  bemerkenswerthes 
Verhalten  gegen  das  Licht. 

Kurz  nach  seiner  Darstellung  destOlirt,  ist  er  unmittelbar 
nach  der  Destillation  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit,  aber  nach  einiger  Zeit  wird  er  deutlich  gefärbt. 

Diese  Färbung  ist  bedingt  durch  einen  gewissen  Einflufs, 
welchen  das  Licht  auf  die  Substanz  ausübt ,  denn  sie  ver- 
schwindet, wenn  man  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  an  einem 
dunkelen  Orte  verweilen  läfst.  Die  Färbung  tritt  dann,  wenn 
man  die  Substanz  wieder  ans  Licht  bringt,  bei  zerstreutem 
Tageslichte  erst  nach  einiger  Zeit,  im  directen  Sonnenlichte^ 
aber  schon  nach  einigen  Augenblicken  wieder  ein.  Die  Sub- 
stanz ist  bei  auffallendem  Lichte  betrachtet  schön  grün,  bei 
durchscheinendem  Lichte  schwach  gelb.  Diese  Färbung  ist, 
aufser  von  dem  Lichte,  von  einem  gewissen  Ruhezustand  der 
Flüssigkeit  abhängig,  denn  sie  verschwindet  sofort,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  gelinde  hin  und  her  beweget;  ebenso  ver- 
schwindet die  Farbe  bei  gelindem  Erwärmen,  nicht  aber  bei 
plötzlicher  Abkühlung  der  Flüssigkeit  um   20^  bis  30<>;   bei 
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niederer  Temperatur  ist  die  ganze  Erscheinung  sogar  leb- 
hafter. 

Ist  die  gefärbte  Flässigkeit  durch  Verdunkeln,  Schütteln 
oder  Erwärmen  farblos  geworden,  so  nimmt  sie  im  directen 
SoBnenüeht  in  einigen  Augenblicken  die  oben  erwähnte  Farbe 
wieder  an,  vorausgesetzt,  dafs  man  sie  während  der  Insolation 
nicht  schüttelt,  in  welchem  Falle  sie  farblos  bleibt. 

Dieser  sonderbare  Zustand  des  Aethers  ist  ein  vorüber-^ 
gehender,  denn  hat  man  ihn  einmal  mehrere  Monate  lang 
aufbewahrt,  so  wird  er  gegen  das  Licht  ganz  unempfindlich 
und  farblos  und  erhält  auch  durch  eine  erneuerte  Destillation 
die  früheren  Eigenschaften  nicht  wieder.  Es  mufs  femer 
bemerkt  werden,  dafs  zwischen  dem  Zeitpunkt  der  Darstel- 
lung und  der  Zeit,  in  welcher  der  Aether  gegen  das  Licht 
unempfindlich  wird ,  es  eine  Periode  giebt ,  m  welcher  die 
oben  beschriebene  Erscheinungen  am  Lebhaftesten  auftreten, 
und  das  Gefärbt*  oder  Farbloswerden  der  Ursache,  nämlich 
dem  Belichten  auf  der  einen  Seite  und  dem  Schütteln,  Ver- 
dimklen  oder  Erwärmen  auf  der  anderen  Seite ,  in  der  kür- 
zesten Zeit  folgt. 

Läfst  man  durch  den  verdunkelten  Aether  einen  Licht- 
kegel fallen,  so  tritt  eine  sehr  lebhafte  Fluorescenzerschei- 
nung  auf,  und  zwar  ist  das  ausgestrahlte  Licht  ein  lebhaftes 
Hellblau. 

Diese  Eigenschaft  besitzt  der  Aethyl-Benzhydroläther 
sowohl  unmittelbar  nach  seiner  Darstellung,  als  auch  wenn 
er  einmal  mehrere  Wochen  alt  ist  und  diefs  oben  angeführte 
merkwürdige  Verhalten  nicht  mehr  zeigt. 

Die  hier  vom  Aethyl-Benzhydroläther  beschriebenen 
Eigenschaften  finden  sich  wieder  beim  essigsauren  Benz- 
hydroläther,  und  das  Verhalten  dieser  Aetherart  gegen  das 
Lieht  ist  in  allen  Stucken  genau  dasselbe. 

2» 
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Essigsaurer  Benzkydroläther^  p^  H    [^*  ~~  Dieser  Aether 

entsteht  leicht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Benzhydrol  in 
Eisessig  mehrere  Stunden  lang  kocht.  Der  Aether  wird  durch 
Verdünnen  mit  Wasser  gefällt,  mit  verdünnter  Kalilauge  und 
mit  Wasser  gewaschen ,  getrocknet  und  durch  Destillation 
von  etwas  Benzhydroläther  getrennt,  welcher  gleichzeitig 
neben  der  Essigsäureverbindung  ansteht. 

Der  essigsaure  Benzhydroläther  ist  eine  geruchlose,  dick- 
flüssige Flüssigkeit.  Er  siedet  unter  0,731  Meter  Quecksilber- 
druck ohne  Zersetzung  bei  301  bis  302^.  Das  specifische 
Gewicht  desselben  wurde  bei  22^  zu  1,49  gefunden. 

Dieser  Aether  wird  bei  —  15^  noch  nicht  fest.  Er  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Eine  alkoholische 
Kalilösung  zerlegt  ihn  schon  bei  Lufttemperatur  in  zwei  bis 
drei  Stunden  vollkommen  in  Essigsäure  und  Benzhydrol. 

Der  essigsaure  Benzhydroläther  zeigt  in  der  ersten  Zeit 
nach  seiner  Darstellung  dasselbe  Verhalten  gegen  das  Licht, 
wie  der  Aethyl- Benzhydroläther,  und  es  liefse  sich  hier  nur 
das  dort  Angeführte  wörtlich  wiederholen.  Ein  durch  die 
verdunkelte  Flüssigkeit  geworfener  Lichtkegel  erregt  eine 
blaue  Fluorescenzfarbe. 

Die  Analyse  ergab  Folgendes  : 

1)  0,3360  Grm.  gaben  0,9775  CO,  und  0,1945  HO 

2)  0,2575       „         „        0,7485     „       »     0,1485    „ 

3)  0,4310       „         „        1,2576     „       „     0,2606     „ 
Berechnet  für  €i5Hi40-s  Gefunden 

Oi5          180  79,64                79,83         79,30         79,66 

Hu           14  6,19                  6,48           6,40          6,46 

O,            32  14,16 
226 

G  H  O^ 
Benzoesaurer  Benzhydroläther^  p'  H    1  ^'  —  ^^^  benzoe— 

saure  Benzhydroläther  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von 
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Benzoesäure  und  Benzhydrol  und  gelindem  Erwärmen  der 
geschmolzenen  Masse,  wobei  unter  plötzlichem  Aufschäumen 
und  Entwickeln  von  Wasser  die  Vereinigung  I^eider  Körper 
erfolgt.  Man  nimmt  3  Theile  Benzhydrol  und  2  Theile  Benzoe- 
säure, welche  innig  gemengt,  vorsichtig  geschmolzen  und  so 
lange  erwärmt  werden,  bis  nach  dem  Entweichen  des  Was- 
sers die  Masse  eben  anfängt  in  ruhiges  Sieden  zu  kommen. 
Man  löst  hierauf  nach  dem  Erkalten  in  Aether,  schüttelt  mit 
Kalilauge  und  verdunstet.  Der  Verdunstungsrückstand  wird 
nach  dem  Zerreiben  mit  Weingeist  ausgewaschen,  in  Aether 
gelöst  und  das  gleiche  Volumen  Weingeist  hinzugefügt.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  scheidet  sich  die  Substanz  in 
einzelnen,  kleinen,  wohlausgebildeten  Krystallen  aus. 

Es  ist  einerlei,  ob  man  die  oben  angegebenen  Mengen- 
verhältnisse zwischen  Benzoesäure  und  Benzhydrol  einhält, 
oder  ob  man  die  doppelte  Menge  Benzhydrol ,  nämlich  auf 
1  Molecul  Benzoesäure  2  Molecule  Benzhydrol,  nimmt;  man 
erhält  denselben  Körper.  Eben  so  wenig  wirkt  Benzoesäure 
oder  Chlorbenzoyl  auf  den  neutralen  benzoesauren  Benz- 
hydroläther  nocli  weiter  ein.  Es  verdient  hier  auch  ganz 
besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dafs  es  nicht  gelingt, 
den  benzoesauren  Benzhydroläther  aus  Benzhydrol  und  Chlor- 
benzoyl darzustellen ;  Chlorbenzoyl  wirkt  zwar  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  lebhaft  unter  Salzsäureentwickelung 
auf  Benzhydrol  ein ,  es  entsteht  hier  jedoch  nichts  Anderes, 
als  Benzhydroläther,  und  ist  also  die  Wirkung  des  Chlor- 
benzoyls  der  des  Chlorphosphors  auf  Benzhydrol  ganz  gleich. 

Der  hier  beschriebene  Aether  des  Benzhydrols  wird  in 
farblosen  kleinen  Krystallen  erhalten.  Herr  Professor  Dr. 
A.  Handel  hat  bei  Untersuchung  derselben  Folgendes  ge- 
funden : 

^Krystallsystem  :  rhombisch.  Axenverhältnisse  :  a :  b :  c 
=  1  :  0,4770  :  0,6682.     Wenn   wohl  ausgebildet   sind   die 
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Krystalle  vierseitige  Prismen  p  (HO)  (oo  P)  mit  Winkeln  von 
51^  und  129^0',  abgeschlossen  durch  ein  Brachydoma  r  (101) 
(Poo),  dessen  Winkel  67^30'  und  112^^30'  betragen.  Die^ 
Flächen  sind  trotz  der  Kleinheit  der  Krystalle  höckerig  und 
wenig  spiegelnd,  so  dafs  die  Messungen  die  volle  wönschens- 
werthe  Genauigkeit  nicht  besitzen  können.  Das  Ansehen  der 
Form  zeigt  die  Projection  auf  die  Basis  des  Prisma's,  Fig.  4 
auf  Tafel  I.^ 

Der  Schmelzpunkt  des  Aethers  wurde  bei  drei  verschie- 
denen Darstellungen  etwas  verschieden  gefunden ,  ngmlich 
bei  87^5  bis  88^  bei  einer  zweiten  Darstellung  88  bis  89^ 
und  88^5  bei  der  dritten.  Der  benzoesanre  Benzhydroläther 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  Benzol ;  beim  Verdunsten  bleibt 
ein  Krystallkuchen,  d.  h.  er  scheidet  sich  zunächst  flussig 
aus  und  erstarrt  dann  erst  später.  In  kaltem  Weingeist  löst 
er  sich  wenig  auf,  beim  Erwärmen  reichlicher;  das  über- 
schüssig Gelöste  scheidet  sich  beim  Abkühlen  als  Flüssig- 
keit aus. 

Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Aethers 
ergab  folgendes  Resultat  : 

1)  0,3322  Grm.  gaben  0,9972  CO«  und  0,1860  HO 


2)     0,2460       n 

» 

0,7473 

n       n      0,1345     n 

3)    0,2900       „ 

n 

0,8625 

n       »      0,1720     „ 

4)     0,2380       „ 

9 

0,7245 

n        n      0,1245     „ 

5)    0,2565       n 

1»    . 

0,7775 

n       n      0.1342     „ 

6)     0,3235       , 

>» 

0,9847 

n        n       0,1715     „ 

In  Procenten  : 

• 

i) 

2) 

3) 

4)              5) 

6) 

Kohlenstoff       81,86 

82,84 

81,11 

83,02        82,99         83,01 

Wasserstoff        6,21 

6,07 

6,58 

6,81           5,83 

5,88              1 

Berechnet  für  OmHi«^ 

Gefanden 

2) 

4)            6)            6) 

' 

€m         240       83,33 

82,84 

83,02       82,99       83,01 

Hie          16        5,55 

6,07 

5,81        5,83        5,88 

O,           32       11,11 

288. 
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Der  benzoesaure  Benzhydroläther  wird  beim  Abdampfen 
mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  vollständig  in  Benzoesäure 
und  Benzhydrol  zerlegt.  Der  benzoesaure  Benzhydroläther 
läfst  sich  nicht  destilliren.  Er  bräunt  sich,  es  hinterbleibt 
Kohle  und  das  stark  gefärbte  Destillat  enthält  freie  Benzoe^ 
säure.  —  Das  Destillat  ist  ein  Gemenge  von  Benzoesäure- 
anhydrid ,  Benzoesäure ,  einem  öligen,  in  kaltem  Weingeist 
wenig  löslichem  Körper  und  einer  geringen  Menge  eines 
krystallisirten ,  über  200^  schmelzenden  Körpers,  welchen 
wir  noch  in  gröfserer  Menge  unter  den  Destillationsproducten 
des  bernsteinsauren  Benzhydroläthers  antreffen  werden  und 
welcher  ein  Kohlenwasserstoff  ist. 

Bemsteinsaurer   Benzhydroläther  /riA   \\^2»  —  Dieser 

Aether  wurde  auf  demselben  Wege  erhalten,  wie  der  Ben- 
zoesäureäther.  Man  bringt  ein  inniges  Gemenge  von  30  Tbl. 
Benzhydrol  und  9  Tbl.  Bernsteinsäure  vorsichtig  zum  Schmel- 
zen, und  erhitzt  so  lange,  bis  das  Aufschäumen  und  die  Ent- 
wickelung  von  Wasser  aufhört.  Die  erstarrte  Masse  wird 
gepulvert,  mit  Kalilauge  ausgekocht,  das  zurückbleibende 
Pulver  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  siedendem  Weingeist 
umkrystallisirt.  Man  erhält  so  eine  sehr  leichte  Masse,  die 
aus  kleinen,  glänzenden  Schuppchen  besteht,  welche  sich 
bei  genauer  Betrachtung  unter  dem  Mikroscop  als  mehr  oder 
weniger  in  die  Länge  gezogene  Rechtecke  präsentiren. 

Der  Bernsteinsäure-Benzhydroläther  schmilzt  bei  141  bis 
142^  und  erstarrt  beim  Abkählen  zu  einer  durchsichtigen 
amorphen  Masse ,  die  bei  gelindem  Erwärmen  sofort  wieder 
krystallinisch  wird.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  kaltem  Weingeist,  Aether  und  Benzol,  leichter  beim  Er- 
wärmen. Er  %'erbrennt  mit  rufsender  Flamme,  ohne  einen 
Rückstand  zu  lassen.  Eine  weingeistige  Kalilösung  zerlegt 
ihn  beim  Kochen    vollkommen   in  Bernsteinsäure    und  Benz- 
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hydrol.     Die   Analyse   des   bei   100^   getrockneten   Aethers 
ergab  Folgendes  : 

1)    0,2370  Orm.  gaben  0,6915  COs  und  0,1295  HO. 


2)    0,1592       ^         »        0,4648 

n          » 

0,0890     j, 

3)     0,2785       „         „        0,8145 

»                71 

0,1525     „ 

4)     0,1795       »         „        0,5243 

»           rt 

0,0972     „ 

Berecbnet  für  ^soHse^« 

GefuDden 

1) 

""«r^^ir' 

4) 

Oso       360.           80,00 

79,57 

79,46     79,75 

79,64 

Hw         26              5,77 

6,06 

6,20       6,07 

6,01 

O4          64             1 4,22 

— 

—          — 

— 

450. 

Der  Bernsteinsäure -Benzhydroläther  erleidet  bei  der 
Destillation  eine  sehr  auffallende  Zersetzung,  welche  durch 
folgende  Gleichung  ausgedruckt  wird  : 

Er  zerfällt  in  Bernsteinsäure  und  einen  Kohlenwasserstoff. 
Ein  Theil  der  Bernsteinsäure  geht  wohl  als  Anhydrid  aber, 
und  da  die  Menge  des  sich  bildenden  Kohlenwasserstoffs  nur 
gering  ist  und  aufserdem  viel  öliges  Nebenproduct  entsteht, 
so  mufs  man  den  Schlufs  ziehen,  dafs  neben  dieser  Zer- 
setzung noch  eine  andere  herläuft.  Derselbe  Kohlenwasser- 
stoff tritt  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Destillation  des 
benzoesauren  Benzhydroläthers  auf.  Es  gelang  bis  jetzt 
nicht,  diesen  Kohlenwasserstoff  durch  Behandlung  des  Benz- 
hydrol-Alkohols  oder  -Aethers  mit  wasserentziehenden  Mitteln 
darzustellen. 

Zur  Darstellung  dieses  Kohlenwasserstoffs  unterwirft  man 
entweder  den  Bernsteinsäure -Benzhydroläther,  oder  ein  Ge- 
menge von  Bernsteinsäure  und  Benzhydrol  einer  mehrmals 
wiederholten  Destillation  und  entfernt  aus  dem  halbfestwer- 
denden  Destillat  zunächst  die  flussigen  Producte  durch  Ueber- 
giefsen  mit  kaltem  Weingeist  und   dann   die  Bernsteinsäure 
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durch  Kochen  mit  einer  Kalilösung.  Zur  Entfernung  von 
noch  etwa  beigemengtem  Bernsteinsäure  -  Benzhydroläther 
wird  die  Substanz  längere  Zeit  mit  einer  kochenden  wein- 
geistigen Kalilösung  behandelt  und  das  hierbei  bleibende 
Pulver  endlich  aus  kochendem  Benzol  umkrystallisirt. 

Man  erhält  so  kleine,  wohlausgebildete  rhombische  Ta- 
feln von  merklicher  Dicke,  welche  jedoch  keine  Messungen 
zuliefsen,  da  die  vorher  durchsichtigen  Krystalle  in  Folge 
einer  inneren  Umlagerung  schon  nach  ganz  kurzer  Zeit  weifs, 
undurchsichtig  und  matt  werden. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  schmilzt  bei  209  bis  210^  Er 
ist  in  kaltem  Weingeist  so  gut  wie  unlöslich  und  löst  sich 
selbst  in  kochendem  Weingeist  nur  sehr  schwer.  Beim  Er- 
kalten einer  solchen  Lösung  wird  er  in  kleinen  Nadeln  er- 
halten. Auch  in  Aether  löst  er  sich  schwierig,  und  nur  in 
kochendem  Benzol  löst  er  sich  reichlich  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  dieser  Lösung  zum  gröfsten  Theil  wieder  aus. 
Der  Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 
Die  Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  ergab  Fol- 
gendes : 

1)  0,3395  Gnn.  gaben  1,1650  CO,  und  0»1985  HO. 

2)  0,3200   „    „    1,0985  „   „  0,1825  „ 

Von  anderer  Darstellung  : 

3)  0,3630  Grm.  gaben  1,2485  GOg  und  0,2162  HO. 

4)  0,4205       „         n        1,4460     „       „      0,2430     „ 

Berechnet  für  GjsHiq  Gefunden 

""^  1)  2)        IT         4) 

Gi3         166  93,98  93,57     93,61     93,79    93,77 

Hio  10  6,02  .6,05       6,34      6,61       6,42 

166. 
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III.      Verhalten  des  Benzopkenons  gegen  Schwefelsäure 

und  Zink. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzophenon 
mit  Schwefelsaure  und  giefst  diese  Flüssigkeit  auf  Zink ,  so 
findet  eine  langsame  Entwickelung  von  Wasserstoff  statt  und 
an  der  Stelle  des  in  Weingeist  so  leicht  löslichen  Benzo- 
phenons  hat  sich  nach  einiger  Zeit  dne  in  Weingeist  schwer 
lösliche  Substanz  abgesetzt,  welche  das  Zink  in  Form  eines 
weifsen  Ueberzuges  umhüllt. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  giefst  man  1  Theil  einer 
bei  15^  gesättigten  Lösung  von  Benzophenon  in  Weingeist 
zu  6  Theilen  eines  Gemisches  von  1  Theil  englischer 
Schwefelsäure,  1  Theil  Wasser  und  4  Theilen  Weingeist, 
und  giebt  zu  dem  Ganzen  so  viel  granulirtes  Zink ,  dafs  das- 
selbe eben  von  der  Flüssigkeit  überdeckt  ist.  Nach  einigen 
Tagen  ist  die  Umwandlung  vollendet  und  die  neue  Substanz 
hat  sich  zum  gröfsten  Theil  in  Form  eines  Ueberzuges  auf 
dem  Zink  abgesetzt.  Was  sich  von  derselben  noch  in  der 
weingeistigen  Mutterlauge  befindet,  wird  leicht  durch  Verjagen 
des  Alkohols  oder  durch  Fällen  mit  Wasser  erhalten.  Vom 
Zink  aber  trennt  man  sie,  indem  man  dasselbe  mit  einer 
genügenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  übergiefst, 
wobei  sich  alsbald  die  Substanz  vom  Zink  loslöst  und  theils 
als  Schaum  oben  aufschwimmt,  theils  mit  dem  Zink  sich  am 
Boden  absetzt,  aber  sehr  leicht  von  diesem  durch  Schlämmen 
getrennt  wird. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wein- 
geist wird  die  Substanz  leicht  rein,  in  Form  einer  blendend- 
weifsen,  glänzenden,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  leichten 
Masse  erhalten.  Man  erhält  aus  100  Theilen  Benzophenon 
gegen  70  Theile  dieser  Substanz. 

Die  Verbrennung  der  bei  100^  getrockneten  Substanz 
en^ab  Folgendes  : 
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1)  0,8190  Qrm.  gaben  0,998ö  CO«  nnd  0,1855  HO. 

2)  0,2627       n         n        0,8235     ^       „      0,1497     , 

3)  0,2883       ,,         „        0,7415     „      „      0,1380     „ 

4)  0,2975       „         „        0,9380     ,»       «      0,ie96     „ 

Von  einer  anderen  Darstellung  : 

5)  0,4565  Grm.  gaben  1,4205  CO2  imd  0,2637  HO. 

6)  0,4646       ,         „        1,4450     „       „      0,2620     „ 

7)  0,3485       „         „        1,0850     »       n      0,1975     „ 

Berecbnet  far 

^sfl^nOg  Gefanden 


1)           2)           3)           4)           5)           6)  7) 

G^e  312       85,25            85,35  85,49  84,86  85,52  84,87  84,83  84,90 

H^     22         6,01              6,45       6,33       6,19       6,32       6,41       6,26  6,29 

O,      32         8,74                -          —          —          —          ^          -  — 


366. 

Die  Substanz  leitet  sich  also  von  2  Moleculen  Benzo- 
phenon  durch  Hinzutritt  eines  Moleculs  Wasserstoff  ab.  Sie 
steht  zu  dem  Benzophenon  in  derselben  Beziehung,  wie  das 
mit  dem  Acetal  isomere  Pinakon  zum  Aceton,  welches  Pina- 
kon  gleichzeitig  neben  Isopropylalkohoi  bei  der  Einwirkung 
des  Natriumamalgams  auf  Aceton  entsteht  *).    Man  hat  : 

Aceton  Pinakon 

2€3HeO  +  H,    =     e«HuO,. 

Benzophenon 
2  OjsHio^  "f"  Hg    =^    ^je^M^S' 

Ich  bezeichne  diese  Substanz  als  „Benzpinakon^  und  mit 
Rücksicht  der  eben  hervorgehobenen  Analogie,  und  um 
Weitläufigkeiten  im  Texte  zu  vermeiden,  sei  dieser  Name 
einstweilen  in  Ermangelung  eines  besseren  erlaubt. 

Das  Benzpinakon  besteht  aus  mikroscopischeU;  wohlaus* 
gebildeten  durchsichtigen  Prismen.  Es  löst  sich  beim  Kochen 
nur  sehr  wenig  in  Weingeist  auf  und  fällt  beim  Erkalten  einer 


•)  Diese  Annälen  CXXIV ,  829 . 
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solchen  Lösnng  nur  unvollständig  wieder  aus ,  so  dafs  man 
durch  Abdampfen  der  Mutterlauge  immer  noch  beträchtliche 
Mengen  erhält.  Es  löst  sich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff 
und  Chloroform  mit  Leichtigkeit. 

Das  Benzpinakon  schmilzt  bei  170  bis  180"  ohne  wieder 
zu  erstarren.  Mit  gröfserer  Sicherheit  läfst  sich  der  Schmelz- 
punkt dieser  Substanz  nicht  angeben,  da  sie  nicht  plötzlich 
schmilzt,  sondern  nur  allmälig  weich  wird.  Beim  Schmelzen 
und  Destilliren  geht  das  Benzpinakon  in  eine  physikalisch- 
isomere Hodification  über. 

Das  Benzpinakon ;  welches  seiner  Zusammensetzung  nach 
zwischen  dem  Benzophenon  und  dem  Benzhydrol  steht,  kann 
mit  Leichtigkeit  in  beide  Körper  äbergeführt  werden. 

So  geht  es  beim  Kochen  mit  einer  verdünnten  Cbrom- 
säurelösung  in  Benzophenon  über. 

Der  Schmelzpunkt  des  so  erhaltenen  Benzophenons  wurde 
bei  48^  gefunden;  die  Analyse  ergab  : 

0,3050  Grm.  gaben  0,9570  CO,  und  0,1600  HO. 

Berechnet  Qefunden 

€  85,71  85,56 

H  5,50  6,82. 

Eben  so  leicht  geht  das  Benzpinakon  beim  Behandeln 
seiner  weingeistigen  Lösung  mit  Natriumamalgam  in  Benz- 
hydrol über. 

Das  Benzhydrol  wurde  mit  allen  schon  früher  beschrie- 
benen Eigenschaften  erhalten.  Es  schmilzt  bei  57,5  bis  58^ 
und  giebt  bei  der  Destillation  leicht  den  bei  111^  schmelzen- 
den Benzhydroläther. 

Das  Benzpinakon  wird  sehr  leicht  von  Chlorbenzoyl  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure  angegriffen.  Zur  Darstellung 
der  hierbei   entstehenden  Substanz .  wurde   das  Benzpinakon 
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mit  einem  Ueberschufs  von  Chlorbenzoyl  bis  zum  Aufhören 
der  Entwickelung  von  Salzsaure  gekocht,  das  Product  mit 
einer  concentrirten  wässerigen  Kalilösung  behandelt,  das 
hierbei  bleibende  Pulver  mit  Aether  ausgezogen  und  aus 
siedendem  Benzol  umkrystallisirt  Man  erhält  so  ein  undeut- 
lich krystallinisches  weifses  Pulver.  Die  Analyse  des  bei 
100^  getrockneten  Products  gab  Folgendes  : 

1)  0,4905  Grm.  gaben  1,6115  CO,  and  0,2690  HO. 

2)  0,2550  »  »  0,836S  «  »  0,1877  ^ 
8)  0,3505  •  „  1,1495  »  ,  0,1890  „ 
4)  0,2217       »         „       0,7288     „        „     0,1245     i, 

Berechnet  für  GseHtoO  Gefunden 


G^ 

812 

89,65 

1) 
89,61 

2) 
89,45 

3) 
89,43 

4) 
89,59 

H«> 

20 

5,74 

6,09 

6,00 

5,99 

6,23 

^ 

16 

4,59 

— 

— 

— 

348. 

Diese  Substanz  ist  löslich  in  kochendem  Weingeist,  Aether 
und  Benzol.    Sie  schmilzt  bei  182^ 

Die  Substanz  leitet  sich  also  von  dem  Benzpinakon  durch 
Austritt  von  Wasser  ab.  Diese  Substanz  steht  zu  dem  Benz- 
pinakon in  demselben  Verhältnifs,  wie  das  von  Pri edel  dar- 
gestellte GeHjsO*)  zum  Pinakon  : 

Pinakon 

€eHuO,    —  H,^    =    €«H„0. 

BenzjÄnäkon 

Die  Substanz  differirt  von  dem  Benzhydroläther  nur  um 
1  Molecul  Wasserstoff,  welches  sie  weniger  besitzt,  und  ob- 
gleich das  Benzpinakon  so  leicht  in  Benzhydrol  übergeht, 
findet  die  Umwandlung  dieser  Substanz  in  Benzhydroläther 


*)  Diese  Annalen  CXXIY,  88Ö. 
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beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  nicht  statt.  Es  bildet 
sich  zwar  eine  neue,  unter  lOO'^  schmelzende  Substanz,  aber 
die  Natur  derselben  ist  bis  jetzt  nicht  ermittelt. 

Das  Benzpinakon  lafst  sich  ohne  Veränderung  seiner 
physikalischen  Eigenschaften  weder  destilliren,  noch  schmelzen. 
In  beiden  Fällen  erhalt  man  eine  Flüssigkeit  von  sonst  glei- 
cher Zusammensetzung  mit  dem  Benzpinakon. 

Das  flüssige  Isobenzpinakon  ist  eine  farblose,  syrupdicke, 
das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  die  ohne  Zersetzung 
unter  0,733  Meter .  Quecksilberdruck  bei  297^*,5  siedet  und 
bei  19^  ein  spec.  Gewicht  von  1,10  besitzt.  Wird  durch 
die  verdunkelte  Flüssigkeit  ein  Lichtkegel  geworfen,  so  tritt 
eine  blaue  Fluorescenzfarbe  auf.  Es  wird  selbst  beim  Ab- 
kühlen auf  —  15^  nicht  fest.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem 
Weingeist,  Aether  und  Benzol.  Es  entwickelt  mit  Chlor- 
benzoyl  wie  das  Benzpinakon  Salzsäure ;  hierbei  entsteht  aber 
kein  fester  Körper,  sondern  eine  Flüssigkeit. 

Die  Analyse  .ergab  die  Zusammensetzung  des  Isofoenz- 
pinakons  : 

1)  0,^400  Grau  gaben  0»7480  CO»  und  0,1355  HO. 

2)  0,^560       ^         „       0,7985     ,        „     0,1440     „ 

Bereohaet  ^r  G^B^Q^  Gefonden 


€ 

85,25 

.      1) 
85,00 

2) 
85,06 

H 

Ml 

6,27 

6,25. 

Das  Isobenzpinakon,  wenn  es  Monate  lang  sich  selbst 
überlassen  bleibt^  erleidet  abermals  eine  Veränderung,  indem 
es  anfängt  fest  zu  werden  uiid  allmälig  ganz  erstarrt  Dieses 
^  feste  Isobenzpinakon  löst  sich  leicht  in  kaltem  Weingut, 
Aether  und  Benzol  und  schmilzt  bei  31^  Es  geht  aufser-* 
ordentlieh  leicht  wieder  in  den  flüssigen  Zustand  über.  So 
bleibt  es  beim  Verdunsten  seiner  Lösungen  als  Flüssigkeit 
zurück.    Es  ist  unmöglich,  das  feste  Isobenzpinakon  zu  pul- 
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Tern,  die  es  durch  den  hierbei  ausgeübten  „Druek*^  toU-* 
kommen  flüssig  wird.  Ich  sage  „Druck^,  da  es  doch  wohl 
kaum  anzunehmen  ist,  dafs  sich  eine  Porcellan-  oder  Agat^ 
reibschale  bis  auf  die  Schmelztemperatur  der  Substanz  er- 
hitze, wenn  man  versucht,  einige  Gramme  derselben  darin  zu 
zerreiben. 

Beide  hier  beschriebene  Modificationen  des  Benzpinakons, 
sowohl  die  fe:>»te,  wie  die  flüssige,  geben  beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam,  wie  das  Benzpbiakon  selbst,  Benz- 
hydrol. 


Im  Vorhergehenden  habe  ich  in  Kurzem  die  beiden  Kör- 
per beschrieben,  welche  bei  der  Behandlung  des  Benzo- 
phenons  mit  Natriumamalgam  einerseits  und  mit  Schwefel- 
säure und  Zink  anderseits  gebildet  werden. 

Wenn  man  die  Producte' dieser  beiden  Reactionen  neben 
einander  hält,  so  steht  man  vor  der  auflallenden  Thatsache, 
dafs  das  Benzophenon  durch  den  aus  saurer  Lösung  frei- 
werdenden Wasserstoff  in  einen  ganz  anderen  Körper  über- 
geführt wird ,  als  durch  den  sich  aus  alkalischer  Lösung  ent- 
bindenden Wasserstoff. 

Diese  Thatsache  fügt  sich  in  gewissem  Sinne  den  Be-* 
obachtungen  an,  dafs  andere  Körper  durch  den  aus  alkali- 
scher Lösung  freiwerdenden  Wasserstoff  eine  Veränderung^ 
erleiden,  durch  den  aus  saurer  Lösung  sich  entbindenden 
Wasserstoff  aber  gar  nicht  alterirt  werden. 

Diese  Verhältnisse  sind  gewifs  einer  ganz  besonderen 
Berücksichtigung  werth. 

Ich  will  hier  nur  noch  erwähnen,  dafs  der  hier  beschrie- 
bene Fall  nicht  vereinzelt  dasteht,  sondern  dafs  ich  auch 
beim  Acroleiix.  ein  verachied^es  Verhalten  gegen  des^  aus 
alkalischer  und  aus  saurer  Lösung  freiwerdenden  Wasserstoff 
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beobachtet  habe  und  diesen  Fall  in  Bälde  naher  besprechen 
werde,  bei  Gelegenheit  ausführlicherer  Hittheilungen  über 
den  Uebergang  von  Allylverbindungen  in  Propylverbindungen. 

Es  sei  hier  noch  gestattet  einstweilen  zu  bemerken,  dafs 
sich  das  Acrolein  auch  leicht  mit  einem  Molecul  Brom  ver- 
einigt, und  so  eine  Substanz  mit  den  Eigenschaften  eines 
Säurebromides  liefert,  auf  welche  Verbindung  ich  gleichfalls 
bei  anderer  Gelegenheit  zurückzukommen  verspreche. 

Lemberg,  den  1.  August  1864. 


Ueber  das  Xylol; 
von  F^  BeUstdn. 


Fittig  und  ToUens*)  haben  die  sehr  interessante 
Entdeckung   gemacht,   dafs  das  gemischte  Radical  Methyl-- 

Phenyl  (^^\  in  allen  Stücken  identisch  ist  mit  dem  Toluol 

des  Steinkohlentheers.  Die  Vermuthung  lag  daher  nahe,  dafs 
das  Radical  AeihyUPhenyl  identisch  sei  mit  dem  Xylol^  doch 
fanden  Fittig  und  ToUens  erhebliche  Unterschiede  in  dem 
Verhalten  dieser  beiden  Körper. 

Die  Angaben  über  das  Xylol  sind  übrigens  sehr  dürftig 
und  in  vielen  Punkten  widersprechend. 

Cahours**)  erhielt  es  aus  dem  rohen  Holzgeist  und 
giebt  den  Siedepunkt  desselben  zu  128  bis  130^  an. 

Völckel»*»)  fand  Xylol  in  dem  von  130  bis  150«  sie- 
denden Antheile  des  Buchenholztheeres. 


*)  Diese  Annalen  CXXXI,  303. 

**)  Jahresbericht  für  Gbem.  u.  s.  w.  fär  1860,  B.  492. 
*•*)  Diese  Annalen  LXXXVl,  381. 
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Church*)  stellte  reines  Xylol  von  126,2^  Siedepunkt 
aus  Steinkohlentheer  dar. 

Warren  de  la  Rue  und  Hugo  Müller**)  fanden 
Xylol  in  dem  Erdöle  von  Burmah. 

Endlich  soll  nach  Hugo  Müller***)  das  reine  Xylol 
bei  140^  sieden.  Es  ist  nach  ihm  characterisirt  durch  sein 
Verhalten  gegen  rauchende  Salpetersäure,  wodurch  es  leicht 
in  Trinitroxylol  verwandelt  wird.  Dieses  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff zu  Nitroxyloldiamin  reducirt,  das  in  prächtigen 
rothen  Nadeln  krystallisirt.  H.  M  ü  1 1  e  r  schliefst  daraus,  dafs 
das  Xylol  identisch  mit  dem  Kohlenwasserstoff  GsHio  ist,  den 
Bussenius  und  Eisenstuck  f)  aus  dem  Sehnder  Steinöl 
isolirt  und  Petrol  genannt  haben. 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  verschiedenen  Angaben  über 
Xylol  wenig  überein.  Auch  über  die  Derivate  des  Xylols 
liegen,  aufser  den  genannten  Nitrokörpern,  nur  ein  Paar 
dürftige  Angaben  von  Church  ff)  vor. 

Es  erschien  mir  daher  wünschenswerth ,  die  Geschichte 
dieses  Körpers  zu  vervollständigen  und  die  vorhandenen 
Widerspruche  zu  lösen.  Da  mir  eine  gröfsere  Quantität  Stein- 
kohlentheeröl  zur  Verfügung  stand,  so  war  es  leicht,  das 
gesteckte  Ziel  zu  erreichen.  Meine  Versuche  haben  nur  dazu 
gedient,  die  genauen  Beobachtungen  H.  Müll  er 's  zu  be- 
stätigen; siebeweisen  aber  zugleich,  dafs  das  Kadical  Aethyl- 
Phenyl  durchaus  verschieden  vom  Xylol  ist  ff  f). 


*)  Jahresbericht  für  Chem.  u.  s,  w.  für  1855,  S.  634. 

**)  Daselbst  für  1856,  S.  606. 

**•)  Zeitschrift  für  Chemie  ii.  Pharmacie  1864,  S.  161. 

t)  Diese  Annalen  CXIl),  151. 

W)  Jahresbericht  für  Chem.  u.  s.  w.  für  1855,  S.  635. 

fff^  In  dem  mir  soeben  zukommenden  Hefte  der  Comptes  rendns 
(T.  LIX,  p.  47)  finde  ich  eine  Abhandlang  von  B^champ  über 
die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheeröles.    B^champ  hat 

▲unal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CXXXIII.  Bd.  1.  Heft.  3 
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1.     Darstellung  des  Xylols, 

Das  von  uns  benutzte  Steinkohlentheeröl  war  von  Herrn 
H.  Trommsdorff  in  Erfurt  bezogen  und  von  demselben  in 
bekannter  Weise  durch  abwechselndes  Behandeln  mit  Schwefel- 
säure und  Natronlauge  gereinigt.  Es  wurde  daher  sofort  der 
fractionirten  Destillation  unter  Zusatz  einiger  Stücke  von 
blankem  Natrium  unterworfen  und  die  Vorlagen  von  5  zu  5^ 
gewechselt.  Der  Zusatz  von  Natrium  wurde  so  lange  beibe- 
halten, bis  dasselbe  bei  fortgesetzter  Destillation  blank  blieb. 
Schon  nach  6-  bis  8 maliger  Rectification  bemerkt  man,  dafs 
sich  constante  Siedepunkte  beobachten  lassen  bei  82^  111^ 
und  141®.  Was  bei  dieser  letzteren  Temperatur  übergeht, 
ist  fast  reines  Xylol.  Die  Analysen  des  durch  fortgesetztes 
Fractioniren  gereinigten  Xylols  führten  indefs  zu  wenig  mit 
der  Theorie  übereinstimmenden  Zahlen.  Unsere  Analysen 
ergaben  im  Mittel  : 

(Berechnet)  (Gefunden)  (Berechnet) 

Xylol  Xylol  Ul«  Cumol 

C  90,6  90,0  90,0 

H  9,4  10,1  10,0 

100,0  100,0. 

Wie  man  sieht,  entsprechen  die  Analysen  eher  der  Zu- 
sammensetzung des  Cumols,  als  der  des  Xylols.  Analysen 
dieser  Art  mögen  auch  wohl  die  Ursache  gewesen  sein,  dafs 
einige  Chemiker  den  über  140^  siedenden  Antheil  des  Stein- 
kohlentheeröles  als  identisch  mit  dem  Cumol  aus  der  Cumin- 


durch  fractionirtes  Destilliren  zwischen  126  und  130^  siedendes 
Xylol  abgeschieden  und  daneben  einen  „neuen^,  bei  139  bis  140^ 
siedenden  Kohlenwasserstoff.  Es  liegt  auf  der  Hand,  daDs  dieser 
Kohlenwasserstoff  das  reine  Xylol  ist.  Was  zwischen  126  und 
130^  siedet,  ist  nur  ein  Gemenge  von  Toluol  und  Xylol,  das  durch 
fortgesetztes  Fractioniren  leicht  in  seine  Bestaudtheile  zerlegt 
werden  kann. 
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saure  betrachtet  haben.  Der  Siedepunkt  dieses  letzteren 
Cumols  wird  von  verschiedenen  Chemikern  zu  144  bis  153^ 
angegeben.  Und  doch  ist  der  constant  bei  141^  siedende 
Antheil  des  Steinkohlentheeres  nur  Xylol,  verunreinigt  durch 
eine  kleine  Menge  eines  wasserstoffreicheren  Kohlenwasser- 
stoffes. Nach  Herrn  A.  Wahlforss  gelingt  die  Trennung 
dieser  beiden  Körper  sehr  leicht  durch  rauchende  Schwefel- 
säure, welche  nur  das  Xylol  löst.  Aus  dem  bei  141^  sieden- 
den Xylo!  vermochten  wir  nur  eine  geringe  Menge  dieses 
Kohlenwasserstoffs  abzuscheiden.  Dagegen  lieferten  die  bei 
143  bis  144^  übergehenden  Antheile  des  Xylols  eine  gröfsere 
Menge  desselben.  Der  Kohlenwasserstoff  wurde  von  der 
Schwefelsaure  abgehoben,  gewaschen,  entwässert  und  recti- 
ficirt.  Fast  die  ganze  Menge  desselben  ging  zwischen  151 
und  153^  über,  in  der  Retorte  blieb  nur  ein  geringer  Rück- 
stand. 

0,2224  Grm.  gaben  0,3147  HO  und  0,6851  CO*. 

Berechnet 


Gefunden 

01OH«8 

€"H2* 

c 

84,1 

84,5 

84,4 

H 

15,7 

15,5 

15,6 

99,8  100,0  100,0, 

Der  bei  der  Destillation  dieses  Kohlenwasserstoffes  blei- 
bende geringe  Rückstand  ging  zwischen  270  und  300^  über. 

1)  0,1900  Gm.  gaben  0,2063  HO  und  0,6073  CO«. 

2)  0,1885  Grm.  gaben  0,2068  HO  und  0,6035  CO«. 

Gefunden 


1) 

2) 

Berechnet 

c 

87,2 

87,3 

y\Q                00,2 

H 

12,2 

12,2 

Hte            11,8  . 

100,0. 

Wie  man  sieht  besteht  die  Hauptmenge  der  dem  Xylol 
beigemengten  Verunreinigung  aus  einem  Kohlenwasserstoff 
von  der  Reihe  des  Sumpfgases.    Doch  stimmt  der  Siedepunkt 

3» 
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desselben  nicht  überein  mit  den  Siedepunktsangaben  der  Reihe 
^njj2n-|-2^  Nach  G.  Williams  siedet  der  Kohlenwasserstoff 
&W^  (aus  Boghead-Kohle)  bei  159%  und  Pelouze  und 
Cahours  fanden  für  den  Rutylwasserstoff  (aus  Petroleum) 
€ioH22  den  Siedepunkt  161  ^ 

Da  uns  nur  ein  gereinigtes  Steinkohientheeröi  zur  Ver- 
fügung stand,  so  vermögen  wir  über  den  Ursprung  dieses 
Kohlenwasserstoffes  nichts  Bestimmtes  anzugeben.  Vielleicht 
bildet  derselbe  nur  eine  zufällige  Beimengung  des  von  uns  be- 
nutzten Theeröles.  Eine  weitere  Untersuchung  des  Steinkoh- 
lentheeröles  von  verschiedenen  Quellen  wird  diese  Frage  zur 
Entscheidung  bringen. 

Die  andere  Beimengung  unseres  Xylols  besteht  offenbar 
aus  einer  äufserst  geringen  Menge  eines  Terpens.  Der  hohe 
Siedepunkt  desselben  läfst  sich  durch  eine  moleculare  Um- 
wandlung, durch  die  Berührung  mit  Schwefelsäure  erklaren. 
Wir  behalten  uns  genauere  Angaben  über  diese  Körper  vor. 

Die  freie  Xylol-Schwefelsäure  spaltet  sich  nach  den 
Versuchen  des  Herrn  A.  Wahlforss  bei  der  trockenen 
Destillation  in  einer  ganz  ähnlichen  Weise  wie  Benzol- 
Schwefelsäure  *)  unter  Abscheidung  von  Xylol.  Das  hier- 
bei gewonnene  Xylol  ist  chemisch  rein,  wie  diefs  die  Ana- 
lysen desselben  ausweisen.  Der  Siedepunkt  des  rohen  Xylols 
hat  sich  durch  diese  Behandlung  etwas  erniedrigt.  Das  reine 
Xylol  siedet  ganz  constant  bei  139^ 

1)  0,2151  Grm.  gaben  0,1844  Hü  und  0,7168  CO«. 

2)  0,2368  Grm.  gaben  0,2049  HO  und  0,7866  CO«. 

Berechnet  Gefunden 

'^ "^  1)  2) 

•G»  96  90,6  90,7  90,6 

H^o  10 9,4  9,6  9,6 

106  100,0. 


*)  Diese  Annalen  CZX,  80. 
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Das  specifische  Gewicht  des  Xylols  bei  21^  ist  =  0,8668. 

Demnach  stellen  sich  die  Siedepunktsdifferenzen  bei  den 
Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlentheers  anders  dar,  als 
man  sie  gewöhnlich  in  den  Lehrbächern  angegeben  findet. 

Das  Benzol  siedet  nach  den  sorgfältigen  Beobachtungen 
von  Freund*)  bei  82^,  was  wir  vollkommen  bestätigen 
können. 

Den  Siedepunkt  des  ToluoU  fanden  wir  früher  **)  zu 
111^  Diese  Angabe  bestätigten  Hugo  Müller***),  sowie 
Pitt  ig  und  Tollens  f).  Endlich  siedet  Xylol  bei  139^  und 
man  hat  demnach  : 

Differenz 
Benzol  €«H«  82^ 

Toluol  G^H^  1110 

28^ 
Xylol  O^H^o  139« 

Diese  Thatsachen  sind  übrigens  längst  bekannt,  nur  haben 
die  verschiedenen  Chemiker  ihre  Beobachtungen  in  abwei- 
chender Weise  interpretirt. 

So  fand  Mansfield  ff)  bei  der  Untersuchung  des  Stein- 
kohlentheeröles,  dafs  bei  wiederholter  Rectification  das  Ther- 
mometer sich  constant  erhalte  bei  den  Temperaturen  80  bis 
85^  113«,  143  bis  145*^  und  170  bis  172^  Ebenso  beobach- 
tete Ritthausen +++)  constante  Siedepunkte  bei  80  bis  81^ 
HO  bis  110,5«  und  139  bis  140«,  und  Hilkenkamp*)  bei 
80  bis  85«,  107,5  bis  112,5«,  137,5«  bis  142,5«. 

Die  Uebereinstimmung  der  Beobachtungen  läfst,  wie  man 
sieht,  nichts  zu  wünschen  übrig.     Nur   sind    alle   genannten 


*)  Diese  Annalen  CXX,  77  u.  81. 
**)  Daselbst  CXXVIII,  259. 
**•)  Zeitschrift  für  Chemie  u.  Pharmacie  1864,  8.  161. 
t)  Diese  Annalen  CXXXI,  306. 
tt)  Daselbst  LXIX,  162. 
tft)  Jahresbericht  ftir  Chem.  u.  s.  w.  für  1864,  S.  602. 
*)  Diese  Annalen  XCV,  86. 
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Chemiker  geneigft,  den  um  140^  siedenden  Kohlenwasserstoff 
für  Cumol  €^H^^  zu  halten.  Sie  geben  sämmtlich  an,  Xylol 
wäre  nur  in  sehr  geringer  Menge  im  Steinkohlenthe^öl 
enthalten.  Den  Grund  dieser  Erscheinung  haben  wir  oben 
kennen  gelernt. 

In  neuerer  Zeit  hat  Church*)  andere  Siedepunkte  für 
die  Benzolreihe  angegeben.    Nach  ihm  sieden  : 

Benzol  bei    80,8^. 

Toluol  bei  103,7O. 

Xylol  bei  126,20. 

Cumol  bei  148,4'». 

Cymol  bei  ITC,?». 

Diese  Zahlen  sind  in  fast  alle  Lehrbucher  aufgenommen 
worden.  Sie  weichen  indefs  bei  den  höheren  Gliedern  er- 
heblich von  den  oben  angegebenen  ab.  Wahrscheinlich  war 
das  von  Herrn  Church  benutzte  Material  nicht  anhaltend 
genug  fractionirt.  Vielleicht  verfügte  er  auch  nur  über  eine 
dazu  ungenügende  Quantität  von  Steinkohlentheeröl. 

2.     Xylol^Schwefelsäure)  von  A,  Wahlfor  ss. 

Das  rohe,  bei  141^  siedende  und  nur  durch  wiederholtes 
Rectificiren  gereinigte  Xylol  wurde  mit  seinem  gleichen  Volu- 
men rauchender  Schwefelsäure  vermischt.  Unter  Erwärmung 
löste  sich  das  Xylol  bis  auf  die  kleine  Menge  des  beige- 
mischten Kohlenwasserstoffes.  Nach  mehrtägigem  Stehen  zog 
man  die  untere  schwefelsaure  Lösung  ab;  vermischte  sie  mit 
Wasser  und  neutralisirte  mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  ein- 
gedampfte Lösung  lieferte  kleine  Krystalle  des  xylolschwefel- 
sauren  Baryts,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  €^H^BaSO^ 
-f-  V2  H^O  entsprechend  gefunden  wurde. 

1)  0,4026  Grm.   lufttrookener  Substanz  verloren   bei    150^  0,0161 

HO  und  lieferten  dann  0,1730  BaO,  80^ 

2)  0,5  I9d  Grm.  bei  150^  getrooknet  gaben  0,2402  BaO,  80^ 


*)  Jahresbericht  für  Chem.  u.  s.  w.  für  1856,  8.  684. 
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3)  0,5537  Grm.  verloren   bei  150<^   0,0142  HO   und  gaben  0,2464 

BaO,  80». 

4)  0,4460  Grm.  verloren  bei  150<>  0,0160  HO. 

5)  1,1045  Grm.  bei  \W  getrocknet  gaben  0,5106  BaO,  80^ 

6)  0,5450  Grm.  bei  130^  getrocknet  gaben  0,2486  BaO,  80^ 

7)  0,4725  Grm.  verloren  bei  150«  0,0163  HO. 
Berechnet  Gefanden 


1)         2)         3)        4)         5)         6)         7) 
BaO         27,0  26,3     27,2     26,9      —       27,2     26,8      — 

HO  3,4  4,0       —        2,6      3,6        —      —      3,4. 

Zu  diesen  Analysen  diente  Substanz  von  verschiedenen 
Darstellungen  und  von  verschiedenem  Xylol. 

Der  xylolschwefel saure  Baryt  bildet  nach  dem  Trocknen 
kleine  glänzende  Blattchen.  Er  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich.  Das  Salz  ist  luftbeständig,  verliert  aber  über  Schwe- 
felsäure sein  Krystallwasser.  Nach  Freund*)  enthält  der 
benzolschwefelsaure  Baryt  auch  V2  Molecul  Krystallwasser. 

Xylolschwe feisaurer  Kalk^  durch  Neutralisiren  der  freien 
Säure  mit  Marmor  erhalten,  ist  in  Wasser  aufserordentlich 
löslich.  Das  durch  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  er- 
haltene Salz  wurde  defshalb  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

0,8787  Grm.  bei  iW  getrocknet  gaben  0,2960  CaO,  80*». 


Berechnet 

Gefunden 

0«H«SO3 

185         90,2 

— 

Ca 

20          9,8 

9,9 

205       100,0. 

Xylolschwefehaures  Blei^  durch  directes  Sättigen  der 
rohen  Xylolschwefelsäure  erhalten,  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich. 

0,7908  Grm.  bei  Ub^  getrocknet  gaben  0,4170  PbO,  SO^. 

Berechnet  Gefanden 

G^HöfiO^         185  64,2  — 

Pb  103  35,8  36,0 

288         100,0. 


*)  Diese  Annalen  CXX,  79. 
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Xylolschwefelsaures  Kupfer^  durch  doppelte  Zersetzung 
des  Barytsalzes  mit  der  äquivalenten  Menge  Kupfervitriol 
erhalten.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Es  wurde  zur  völ- 
ligen Reinigung  einmal  aus  Alkohol  urokrystallisirt  und  bildete 
hellgrünblaue,  glänzende  Krystalle. 

0,4575  Grm.  verloren  bei  125<'  0,0980  HO  und  gaben  dann  0,0665 
CnO. 


Berecbnet 

Gefiinden 

€8Höß08 

185           85,4 

— 

Cu 

31,7        14,6 

14,6 

216,7      100,1 

3H«0 

54           20,0 

20,3 

270,7 

Denselben Krystallwassergehalt  fand  Freund  im  benzol- 
schwefelsauren Kupfer. 

Die  freie  Xylolschwe feisäure  kann  leicht  durch  Zerlegen 
des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt  werden. 
Sie  krystallisirt  und  ist  in  Wasser  ausnehmend  löslich. 

Bei  einer  vorsichtig  geleiteten  Destillation  zersetzt  sich 
die  Xylolschwefelsäure  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die 
Benzolschwefelsäure,  unter  Regeneration  von  Xylol.  Auf 
diese  Weise  wurde  das  chemisch  reine  Xylol  gewonnen 
(s.  oben).  Ich  will  hier  bemerken,  dafs  sich  das  Xylol  auch 
schon  in  gewöhnlicher  englischer  Schwefelsäure  löst,  nament- 
lich leicht  beim  Erwärmen. 

3.     Oxydation   des    Xylols  durch  doppelt  -  chromsaures   Kali 

und  Schwefelsäure. 

Nach  den  Versuchen  von  Hofmann*)  bildet  sich  bei 
der  Oxydation  des  Toluols  durch  Chromsäure  Benzoesäure. 
Es  war  defshalb  zu  vermuthen,  dafs  das  Xylol  bei  gleicher 
Behandlung  Toluylsäure  liefern  würde.    Wie  aber  der  Ver- 


•)  Diese  Annalen  XCVII,  207. 
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such  gelehrt  hat,   entsteht  hierbei  Terephtabäure^  nach   der 
Gleichung  : 

Die  nachfolgenden  Versuche  sind  zum  gröfseren  Theile  von 
Herrn  L.  R  Osler  schon  vor  mehreren  Semestern  angestellt 
and  ausführlicher  in  dessen  Inauguraldissertation  beschrieben 
worden.  Wie  sich  aber  später  herausgestellt  hat,  war  das 
von  Herrn  R Osler  benutzte  Xylol  sehr  unrein,  es  enthielt 
namentlich  eine  grofse  Menge  Toluol.  Erst  nachdem  die 
Versuche  mit  reinem  Xylol  wiederholt  waren,  konnten  $ie 
daher  der  Oeffentlichkeit  übergeben  werden. 

Als  das  passendste  Gemisch  für  die  Oxydation  des  Xylols 
ergab  sich,  nach  vielfach  abgeänderten  Versuchen,  das  fol- 
gende :  100  Grm.  Xylol ,  400  Grm.  KO ,  2  CrO« ,  550  Grm. 
Schwefelsäure,  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnt.  Man 
bringt  das  Gemisch  in  einen  Kolben,  der  mit  einem  aufrecht 
stehenden  Kühler  verbunden  ist,  und  erhitzt  möglichst  stark 
(z.  B.  mit  einem  dreifachen  Gasbrenner);  bis  der  Kolbeninhalt 
ganz  grün  geworden  ist.  Um  das  namentlich  gegen  das  Ende 
auftretende  Stofsen  zu  vermeiden,  setzt  man,  nach  Herrn 
Rösler,  den  Kolben  auf  eine  flache  eiserne  Schale,  deren 
Boden  nur  dünn  mit  Sand  bedeckt  ist.  Man  umgiebt  dann 
den  Kolben  ganz  mit  Eisenfeilspänen.  Diese  Vorrichtung  hat  sich 
bei  auch  vielen  anderen  Versuchen  als  zweckmäfsig  bewährt. 

Nach  mehrtägigem  Kochen  ist  die  ganze  Menge  der 
Chromsäure  reducirt ;  man  giebt  dann  noch  etwas  Wasser  in 
den  Kolben  und  destillirt  zunächst  das  Xylol  mit  den  Wasser- 
dampfen ab.  Der  Rückstand  im  Kolben  wird  abfiltrirt,  in 
Soda  gelost  und  die  sehr  stark  verdünnte  Lösung  mit  Salz- 
säure gefällt.  Nach  2  bis  3  maliger  Wiederholung  dieser 
Operation  ist  die  niederfallende  Terepktalschtre  rein. 

Die  nachfolgenden  Analysen  sind  mit  Substanz  von  ver- 
schiedenen Darstellungen  ausgeführt. 
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1)    0,2852  Grm.  gaben  0,6070  CO'  und  0,1006  HO. 


2)    0,2496       „ 

1) 

0,5325     „ 

«     0,0853     ri 

8)     0.2016      . 

n 

0,4286     n 

n     0,0715      „ 

4)    0,2900       „ 

ff 

0,6103     „ 

„     0,1024     , 

6)    0,2787      „ 

» 

0,5892     „ 

1»     0,0955     , 

6)     0,2152       „ 

» 

0,4587     „ 

n     0,0755     , 

7)     0,3354       „ 

» 

0,7151     „ 

«     0,1205     „ 

Berechnet 

Gefunden 

1)        2) 

8)        4)        5) 

6) 

7) 

€»      96      57,8 

58,0     58,0 

67,9     57,4    67,7 

58,1 

58,2 

H«        6        3,6 

3,9       3,8 

0,9       3,9       3,8 

3,8 

3,9 

O*     64       38,6 

—         — 

—         —       _ 

— 

— 

166     100,0. 

Die  so  gewonnene  Terephtalsaure  zeigte  sich  in  jeder 
Hinsicht  identisch  mit  der  auf  andere  Weise  erhaltenen  *) 
(z.  B.  durch  Behandeln  des  Römisch-Kümmelöles  mit  Chrom- 
säure), was  uns  Herr  Hugo  Müller  noch  besonders  be- 
stätigte, dem  wir  unsere  Beobachtungen  vorlegten. 

D^s  Chlorid  unserer  Terephtalsaure  lieferte  mit  Alkohol 
den  krystallisirten  Aethyläther.  Beim  Erhitzen  in  einer  At- 
mosphäre von  Benzoesäure  sublimirte  die  Terephtalsaure  in 
den  so  sehr  characteristischen  Zwillingskrystallen  ♦♦). 

Terephtalsaure»  Ammoniak  ^  €W(NH*)*0*,  kann  durch 
Auflösen  der  Säure  in  überschüssigem  concentrirtem  Ammo- 
niak und  langsames  Verdunsten  in  kleinen,  stark  glänzenden 
Krystallen  erhalten  werden. 

1)  0,2570  Grm.   des  lufttrookenen   Balzea   gaben  0,4618  CO'  and 

0,1429  HO. 

2)  0,3378  Grm.  gaben  0,6010  CO'  und  0,1832  HO. 


*)  Diese  Annalen  CXXI,  88. 
**)  Daselbst  CXX,  348. 
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Berechnet 

Gkfdnden 

1)             2) 

€«        96 

48,0 

47,9        48,6 

H«      12 

6,0 

6,2           6,6 

N«        28 

14,0 

—            — 

O*       64 

82,0 

—           — 

200         100,0. 

Terephtalsaurer  Kalk ,  €WCa«0*  +  3  H»0 ,  wurde 
durch  Zusetzen  von  Chlorcalcium  zur  concentrirten  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  gefallt.  Das  einmal  ausgeschiedene 
Salz  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Es  wurde  in  der 
nöthigen  Menge  siedenden  Wassers  gelöst  und  die  beim  Er- 
kalten sich  absetzenden  kleinen  Krystalle  analysirt. 

1)  0,4826   Grm.   verloren   bei   150<>   0,0976  HO   und  hinterliefsen 

beim  Glühen  0,1061  CaO. 

2)  0,3635  Grm.   verloren  bei   160<^   0,0745   HO  und  hinterliefsen 

beim  Glühen  0,0796  CaO. 

Berechnet 


€8H*0* 

164 

80,4 

Ca« 

40 

19^6 

204 

100,0 

GSH^Ca^O* 

204 

79,1 

3H»0 

54 

20,9 

20,2         20,5 
258       100,0.  "^ 

Löslichkeitsbestimmungen  des  terephtalsauren  Kalkes  : 

1)  15,7607  Grm.   einer  bei  6^  gesättigten  Lösung  hinterliefsen  bei 

150^  0,0125  Bückstand. 

2)  22,5585  Grm.  Lösung  hinterliefsen  ebenso  0,0193  Bückstand. 

1  Th.  terephtalsaurer  Kalk  löst  sich  bei  ^^  in  1259,8  Th.  Wasser. 

»»  y>  ff»7»«ffn    1167,8     „  „ 

Mittel  =  1213,8. 

Terephtalsaurer  Baryt  G^H^Ba^O*  +  4  H^O.  -  Wie  das 
Kalksalz  dargestellt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  ge- 
reinigt Bei  langsamem  Verdunsten  erhält  man  kleine,  con- 
centrisch  gruppirte  Krystalltafeln ;  dui^ch  rasches  Erkalten  der 
heifs  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  nur  ein  weifses,  kör- 
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niges  Pulver  ab.  Einmal  ausgeschieden ,  ist  der  terephtal- 
saure  Baryt  nur  äufserst  wenig  in  Wasser  löslich.  Er  ver- 
liert sein  Krystallwasser  erst  bei  150^  vollständig  und  kann 
dann  ohne  Zersetzung  auf  250^  und  darüber  erhitzt  werden. 

1)  0,5551  Grm.  verloren  bei   150<^  0,1076  HO   und  gaben  0,3489 

BaO,S08. 

2)  0,5050  Grm.  bei  150<^  getrocknet  gaben  0,3258  BaO,CO^ 

Berecbnet  Gefunden 


• 

1)                2) 

O^H^O* 

164 

54,6 

—               — 

Ba» 

187,2 

45,4 

45,2          44,9 

301,2 

100,0 

0«H*Ba«O* 

301,2 

80,7 

— 

4HSO 

72 

19,3 

19,4 

373,2       100,0 

Löslichkeit  des  terephtalsauren  Baryts  : 

1)  19,7426  Grm.    der  bei  5^  gesättigten  Lösung   hinterliefsen   bei 

150^  0,0542  Grm.  Rückstand. 

2)  19,8410  Grm.  hinterliersen  ebenso  0,0555  Grm.  Rückstand. 

1  Tbeil  terephtalsaurer  Baryt  löst  sich  bei  5^  in  347,5  Th.  Wasser 
1  Theil  ^  „         n       1»      rt    j»     n  363,8    „  „ 

Mittel  =  855,4. 

Demnach  möchte  das  Steinkohlentheeröl  ein  sehr  geeig- 
netes Material  abgeben  zur  Darstellung  der  Terephtalsäure. 
Man  braucht  zu  diesem  Zweck  das  Xylo!  nicht  erst  durch 
anhaltendes  Fractioniren  zu  reinigen.  Enthielte  es  noch  etwas 
Toluol,  so  bekäme  man  nur  ein  mit  Benzoesäure  verunreinig- 
tes Präparat.  Um  die  Terephtalsäure  von  letzterer  zu  be- 
freien, destillirt  man  sie  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser. 
Die  Benzoesäure  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen, 
die  hierbei  nicht  flüchtige  Terephtalsäure  bleibt  zurück. 
Durch  wiederholtes  Lösen  und  Fällen  kann  letztere  dann 
vollkommen  rein  erhalten  werden. 
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4)   Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  XyloL 

Das  Xylol  nitrirt  sich  aufserst  leicht.  Wird  seine  Lösung 
in  rauchender  Salpetersäure  in  Wasser  gegossen,  so  schei- 
det sich  ein  schweres  Oel  ab,  das  nach  langem  Stehen  Kry- 
stalle  von  Dimtro- Xylol  absetzt.  Das  flüssige  Oel  besteht 
gröfstentheils  aus  Mononitro-XyloL 

Das  Mononitro'  Xylol  ist  nicht  ohne  Zersetzung  fluchtig. 
Man  erhält  es  rein,  wenn  man  das  Geroenge  von  Mono-  und 
Dinitroxylol  mit  Wasser  destillirt.  Es  verflüchtigt  sich  dann 
mit  den  Wasserdämpfen  als  ein  schweres  gelbes  Oel. 

Mono-  und  Dinitroxylol  gehen  durch  Behandeln  mit 
Salpeter -Schwefelsäure  sehr  leicht  in  Trinüro"  Xylol  über. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  zeigt  es  den 
Schmelzpunkt  177<).  Es  ist  identisch;  wie  schon  H.  Müller 
angab,  mit  dem  Trinitropetrol  von  Bussenius  und  Eisen- 
stuck. Diese  Chemiker  geben  den  Schmelzpunkt  ihres  aller- 
dings nicht  vollkommen  reinen  Trinitropetrols  zu  169^  an. 

Durch  Behandeln  des  Trinitroxylols  mit  Schwefelammo- 
nium erhält  man  das  indifi'erente  Dinüroxylidin  €®H'^(NO*)^(NH*) 
und  das  zweisäurige  Niiroxylendiamin  €®H''(NO*)(NH^)^ 
Diese  Verbindungen  sind  identisch  mit  den  entsprechenden 
Derivaten  des  Trinitropetrols.  Das  Dinitroxylidin  ist  nichts 
anderes,  als  die  von  Bussenius  und  Eisenstuck  be- 
schriebene *)  y^gelbe  Base^^  für  welche  diese  Chemiker  die 
höchst  unwahrscheinliche  Formel  C^^H^^N^O^  aufstellten.  Aber 
abgesehen  von  der  Unmöglichkeit ,  eine  solche  Formel  vom 
Trinitroxylol  abzuleiten ,  ist  es  uns  unbegreiflich ,  wie  diese 
Chemiker  die  einfache  Beziehung  ihrer  „gelben  Base^  zum 
Trinitroxylol  haben  übersehen  können.  Ihre  eigene  Analyse 
hätte  sie  zur  Erkenntnifs  der  richtigen  Formel  leiten  müssen. 


*)  Diese  Annalen  CXIII,  165. 
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Berechnet  für 

€8H\NO«)2(NH«) 

C                   45,5 

Bussenius 

u.  Eisenstuck 

(gefanden) 

46,2 

Berechnet  für 
C18H10N8O» 

46,6 

H                     4,3 

4,7 

4,3 

N                   19,9 

19,6 

18,1 

0                   30,3 

— 

81,0 

100,0  100,0 

Dafs  das  Dinitroxylidin  ein  indifferenter  Körper  ist,  hat 
nichts  Ueb  erraschen  des.  Vom  Dinitroanilin  ist  es  längst  be- 
kannt, dafs  es  sich  nicht  mit  Saurcin  verbindet. 

Hit  der  eingehenderen  Untersuchung  der  durch  Reduction 
der  Nitroxylolverbindungen  entstehenden  Basen  ist  Herr  L. 
Luhmann  soeben  beschäftigt. 

5)     Einwirkung  von  Brom  auf  XyloL 

Herr  A.  Wahlforss  hat  das  Monobromxylol  dargestellt. 
Man  verfährt  nach  seinen  Versuchen  am  Besten  in  der  Weise, 
dafs  man  das  Xylol  mit  Wasser  übergiefst  und  das  Brom 
tropfenweise  zufliefsen  läfst.  Um  eine  zu  starke  Erhitzung 
zu  vermeiden,  kühlt  man  das  Gemisch  durch  Eintauchen  in 
kaltes  Wasser  ab.  Nach  jedem  Zusatz  von  Brom  schüttelt 
man  gehörig  um  und  überläfst,  wenn  alles  Brom  eingetragen 
ist  (auf  60  Grm.  Xylol  etwa  100  Grm.  Brom);  das  Gemenge 
unter  häufigem  Umschütteln  während  einiger  Stunden  der 
Ruhe.  Man  zieht  dann  das  schwere  Oel  ab  und  unterwirft 
es  ohne  Weiteres  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser  der  De- 
stillation. Hierbei  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen 
zunächst  reines  XyloL  Sobald  aber  die  übergehenden  Oel- 
tropfen  in  Wasser  unterzusinken  anfangen,  wechselt  man 
die  Vorlage.  Was  jetzt  übergeht  ist  reines  Bromxylol,  das 
man  nur  abzuheben  und  zu  entwässern  braucht,  um  es  voll- 
kommen rein  zu  haben.  Auf  diese  einfache  und  bequeme 
Weise  gewinnt  man  unmittelbar  und  ohne  alles  lästige  Frac- 
tioniren  reines  Bromxylol. 
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0,4000  Grm.  gaben  0,7583  GO^  und  0,1883  HO. 

Berechnet  Gefunden 

€»  96  51,9  61,7 

H»  9  4,9  5,2 

Br  80  43,2  — 

185  100,0 

Das  Bromxylol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,335 
spec.  Ge\vicht  bei  21  ^  Es  besitzt,  namentlich  in  der  Wärme, 
einen  die  Augen  heftig  zu  Thränen  reizenden^  beifsenden 
Geruch.    Es  siedet  unter  nur  geringer  Zersetzung  bei  212^ 

Ueber  die  verschiedenen  Derivate  des  Bromxylols, 
namentlich  den  Xylylalkohal ,  wird  Herr  A.  Wahlforss 
spater  berichten. 

Laboratorium  in  Göttingen,  den  6.  August  1864. 


Vorläufige  Notiz  über  das  Methyl-Benzyl ; 

von  Rudolph  Fitüg. 


Vor  einiger  Zeit  theilte  ich  die  Resultate  einiger  Ver- 
suche mit,  welche  ich  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Teilens 
über  die  Synthese  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe 
angestellt  hatte.  Wir  machten  bei  dieser  Gelegenheit  darauf 
aufmerksam,  dafs,  trotz  der  unzweifelhaften  Identität  des 
Methyl-Phenyis  mit  dem  Toluol,  6ich  beim  Aethyl-Phenyl 
wesentliche  Verschiedenheiten  vom  Xylol  zeigten,  und  spra- 
chen die  Vermuthung  aus,  dafs  das  gleich  zusammengesetzte 
Methyl-Benzyl  davon  verschieden  und  dieses  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  Xylol  sein  würde.  Ich  habe  seitdem  in 
Gemeinschaft  mit  Herrn  E.  Glinzer  aus  Cassel  durch  Zer- 
setzung eines  Gemisches  von  Bromtoluol  (einer  leicht  dar- 
stellbaren, bei  180^  constant  siedenden  Flüssigkeit)  und  Jod- 
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methyl  mittelst  Natrium  das  Methyl-Benzyl    nns    dargestellt 

und   gefunden,   dafs   es  in   der  That  sehr  verschieden  vom 

Methyl  -  Phenyl  q^Ji  ist.    Es  siedet  constant  bei  139^,  also 

um  6^  höher  als  die  isomere  Phenylverbindung,  und  hat  bei 
19^,5  das  spec.  Gewicht  0,8621.  Diese  Zahlen  stimmen  mit 
den  von  Beilstein  für  das  Xylol  gefundenen  scharf  äber- 
ein,  und  bei  allen  bis  jetzt  angestellten  Versuchen  hat  sich 
das  Methyl-Benzyl  als  identisch  mit  dem  Xylol  erwiesen. 

Wir  haben  daraus  die  Sulfosäure  dargestellt.  Das  Baryt- 
salz derselben  krystallisirte ,  wenn  es  ziemlich  weit  einge- 
dampft war,  in  denselben  kleinen  Blättchen,  wie  das  xylol- 
schwefelsaure  Salz.  Wir  hatten  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  unser  Barytsalz,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  concentrirt 
war,  sich  bei  sehr  allmäligem  Erkalten  in  aufserordentlich 
characteristischen ,  harten ,  vollständig  kugeligen  Krystall- 
aggregaten  abschied.  Als  wir  darauf  das  von  Wahlforss 
aus  Xylolschwefelsäure  durch  ziemlich  weites  Eindampfen 
dargestellte  Salz  zum  besseren  Vergleich  wieder  auflösten 
und  eben  so  langsam  erkalten  liefsen,  erhielten  wir  dieselben 
characteristischen  Aggregate,  welche,  von  unserem  Salze  nicht 
zu  unterscheiden,  aber  von  den  früher  beschriebenen  stern- 
förmig vereinigten  Nadeln  des  äthylphenylschwefelsauren 
Baryts  total  verschieden  waren. 

Beim  Behandeln  mit  fauchender  Salpetersäure  liefert  das 
Methyl-Benzyl  eben  so,  wie  das  Xylol,  schon  in  der  Kälte 
ein  Gemisch  einer  flüssigen  Mononitroverbindung  mit  einer 
festen  Dinitroverbindung ,  während  das  Aethyl- Phenyl  bei 
gleicher  Behandlung  nur  eine  flüssige  Mononitroverbindung 
gab.  Die  Dinitroverbindung  des  Methyl-Benzyls  scheidet  sich 
aus  der  verdünnten  alkoholischen  Lösung  allmälig  in  pracht- 
vollen,   harten,  stark  glänzenden  und  defshalb  sehr  leicht 
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meisbaren  Krystallen  ab,  welche,  wie  es  scheint,  dem  mono- 
klinen  System  angehören.  Sie  schmelzen  genau  bei  93^ 
Daneben  erhielten  wir  in  geringer  Menge  eine  andere ,  in 
langen  Prismen  krystallisirende  Verbindung,  welche  einer 
Analyse  zufolge  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  deren  Schmelz- 
punkt aber  bei  123^5  liegt. 

Wir  haben  aufserdem  noch  das  Aethyl-Benzyl  p  S^I  ^^^" 

gestellt.  Es  siedet  constant  bei  159^  und  scheint  mit  keinem 
der  bis  jetzt  bekannten,  mit  dem  Namen  „Cumol^  bezeich- 
neten Kohlenwasserstoffe  identisch  zu  sein,  da  der  Siedepunkt 
dieser  Kohlenwasserstoffe  von  verschiedenem  Ursprünge  viel 
niedriger,  zwischen  139  und  153^,  liegen  soll.  Das  gleich 
zusammengesetzte  Mesitylen  dagegen  siedet  nach  Hof  mann 
und  Maule  bei  158  bis  160<^. 

Die  Untersuchung  dieser  durch  Synthese  dargestellten 
und  so  leicht  rein  zu  erhaltenden  Kohlenwasserstoffe  scheint 
uns  einen  interessanten  Aufschlufs  über  die  Ursache  vieler 
bis  jetzt  unverständlicher  Isomerieen  und  über  das  Wesen 
der  Homologie  zu  liefern.  Wir  werden  in  kurzer  Zeit  aus- 
führlichere Mittheilungen  darüber  machen. 

Laboratorium  in  Göttingen,  den  8.  August  1864. 


üeber   das  Verhalten   des  Monochlorbenzols 
zu  alkoholischer  Kalilösung; 

von  Demselben. 


In  einer  vor  Kurzem  publicirten  Abhandlung  über   die 
Bildung  von  Phenol  aus  Benzol  ^)  giebt  C  h  u  r  c  h  an  ,   dafs 


*)  Diese  Annalen  CXXVIH,  216. 
Annal.  d.  Chen.  n.  Pharm.  GXXXU.  Bd.  3.  Heft. 
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das  Monochlorbenzol  sich  mit  heifser  alkoholischer  Kalilösung 
unter  energischer  Reaclion  in  Phenol  und  Chlorkalium  zer- 
setze. Dadurch  schien  die  bereits  wiederholt  ausgesprochene 
Yermuthung  bestätigt  zu  werden,  dafs  das  Monochlorbenzol 
identisch  mit  dem  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
auf  Phenol  entstehenden  Chlorphenyl  sei.  Um  so  mehr  mufste 
es  daher  auffallen,  dafs  die  letztere  Verbindung  bei  Riche's 
Untersuchungen  ^)  von  alkoholischer  Kalilösung  durchaus  nicht 
verändert  wurde. 

Seit  längerer  Zeit  mit  dem  Studium  der  Kohlenwasser- 
stoffe der  Benzolreihe  beschäftigt,  lag  es  mir  daran,  Gewifs- 
heit  über  das  Verhalten  der  gechlorten  Producte  zu  alkoholi- 
schem Kali  zu  erhalten.  Ich  veranlafste  defshalb  Herrn  Dr. 
Schmid,  den  Versuch  von  Church  mit  reinem  Chlorbenzol 
zu  wiederholen ,  welches  nach  der  vortrefflichen  Methode 
von  Hugo  Müller  bereitet  war  und  constant  zwischen  135 
und  137^  siedete.  Da  beim  Vermischen  mit  einem  Ueber- 
schufs  einer  concentrirten  alkoholischen  Kalilösung  keine  Er- 
wärmung stattfand,  wurde  die  Flüssigkeit  sechs  Stunden  lang 
am  umgekehrten  Liebig'schen  Kühler  im  Sieden  erhalten. 
Während  dieser  Zeit  und  auch  beim  Erkalten  schied  sich 
kein  Chlorkalium  ab.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
wurde  auf  Wasserzusatz  die  ganze  Menge  des  Chlorbenzols 
unverändert  wieder  abgeschieden,  und  die  davon  getrennte 
alkalische  Lösung  gab  mit  Salzsäure  auch  nicht  die  geringste 
Spur  von  Phenol. 

Das  reine  Monochlorbenzol  wird  demnach  von  alkoholi- 
scher Kalilösung  eben  so  wenig  angegriffen,  wie  die  von 
Riebe  untersuchte  Verbindung.  Church  wandte  aber,  wie 
er  ausdrücklich  angiebt,   rohes  geöhlortes  Benzol,  also  viel- 


^)  Diese  Annalen  CXXX,  256. 
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leicht  ein  mit  Phenol  verunreinigtes  Product  an.  Jedenfalls 
verdankt  das  erhaltene  Phenol  seinen  Ursprung  nicht  dem 
in  dem  Rohproduct  enthaltenen  Monochiorbenzol. 

Laboratorium  in  Göttingen,  Ende  Juli  1864. 


üeber  die  bromhaltigen  Derivate  des  Benzols 

und  seiner  Homologen ; 

von   A.  Riche  imd  P.  B6rard  *). 


Die  Untersuchung  der  bromhaltigen  organischen  Verbin- 
dungen bietet  ein  gewisses  Interesse  wegen  der  Derivate, 
welche  man  aus  ihnen  erhalten  kann.  Diese  Untersuchung 
ist  für  die  Producte  aus  der  Reihe  der  fetten  Säuren  weit 
vorgeschritten,  aber  sie  ist  es  viel  weniger  für  die  Körper, 
welche  der  Reihe  der  sogenannten  aromatischen  Sauren  an-* 
gehören.  In  dieser  ersten  Arbeit  haben  wir  uns  nur  mit 
den  bromhaltigen  Derivaten  de&  Benzols  und  seiner  Homo- 
logen beschäftigt,  und  wir  wollen  hier  Iuir2  die  Resultate 
angeben,  zu  welchen  wir  gekommen  sind. 

BenzüL  —  Man  kennt  bereits  das  einfach-,  das  zwei^ 
fach-  und  das  dreifach -gebromte  Benzol;  es  ist  uns  gelun- 
gen, auch  das  vierfach" gebromte  Benzol  CigHaBri  zu  er- 
halten. 

Für  seine  Darstellung  läfst  man  zuerst  Brom  auf  Benzol 
in  einem  Kolben  mit  langem  Halse,  so  dafs  man  kein  Brom 
verliere,  einwirken.  Man  erhält  auf  diese  Art  zweifach^ 
gebromtes  Benzol,  und  unter  diesen  Umständen,    wenn  man 


*)  Compt.  reud.  LIX,  141. 
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das  Gemische  kochen  läfst,  geht  die  Substitution  von  Brom 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff  nicht  weiter..  Die  hierbei  er- 
haltene krystallinische  Masse  wird  mit  einem  grofsen  lieber- 
schufs  von  Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  gegen  150^ 
erhitzt,  so  lange  noch  Bromwasserstoff  entwickelt  wird.  Nach 
einiger  Zeit  erfüllen  sich  die  Röhren  mit  kleinen  Krystallen, 
welche  man  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
reinigt,  und  da  sie  in  dieser  Flüssigkeit  nur  wenig  löslich 
sind,  kann  man  sie  auf  diese  Art  vollständig  von  dem  unan- 
gegriffen gebliebenen  zweifach  -  gebromten  Benzol  trennen, 
welches  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Das  vierfach*gebromte 
Benzol  bildet  schöne  seideartige,  leichte  und  sehr  weifse 
Krystalle,  deren  Erstarrungspunkt  bei  ungefähr  160^  liegt 
und  die  sich  zu  Flocken  verflüchtigen. 

Es  wird  durch  rauchende  Salpetersäure  bei  dem  Kochen 
mit  derselben  angegriffen,  und  giebt  dann  ein  krystallinisches 
Product,  welchem  nach  der  Analyse  die  Formel  Ci2H(N04)Br4 
zukommt.    Aus   einfach -gebromtem    Benzol   hatte  Coup  er 

durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  ein  krystallinisches  Pro- 

« 

dnct  von  der  Zusammensetzung  Ci2H4BrN04  erhalten.  Bei 
Behandlung  mit  Reductionsmitteln  giebt  dasselbe  Bromanilin, 
welches  wir  gut  krystallisirt  erhalten  haben,  und  für  welches 
wie  auch  für  das  i  latindoppelsalz  die  Analyse  ausgeführt 
wurde.  Das  zweifach  -  gebromke  Benzol,  von  welchem  wir 
nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  grofse  Mengen 
dargestellt  haben,  wird  gleichfalls  durch  rauchende  Salpeter- 
säure angegriffen  und  giebt  ein  krystallinisches  Product, 
dessen  Formel  nach  den  Resultaten  der  Analyse  Ci2Hs(N04)Br2 
ist.  Diese  Nitroverbindung  wird  durch  alkoholische  Losung 
von  Schwefelammonium  angegriffen,  und  man  erhält  eine 
Base,  welche  die  wesentlichen  Eigenschafteh  des  Bibrom- 
aniliiis  zeigte. 
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Bekanntlich  yereinigen  sich  das  Benzol  und  das  Brom 
unter  dem  Einflufs  der  Sonnenstrahlen  zu  einer  Verbindung 
Ci2H(;3Br2  und  giebt  diese  Verbindung  bei  Behandlung  mit 
alkoholischer  Kalilösung  dreifach  -  gebromtes  Benzol  CigHsBr». 
Nach  Laurent  ist  der  letztere  Körper  krystallinisch ,  nach 
Mitscherlich  ein  stark  riechendes  Oel.  Bei  einer  Wieder- 
holung dieses  Versuchs  erhielten  wir  einen  gut  krystallisirten 
Körper,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  Ci2H3Br3  genau 
entsprechend  gefunden  wurde. 

XyloL  —  Nachdem  wir  Xylol  aus  Steinkohlentheeröl 
nach  den  bekannten  Verfahren  dargestellt  hatten,  suchten 
wir  die  bromhaltigen  Derivate  dieses  Kohlenwasserstoffs  zu 
erhalten.  Das  Brom  wirkt  sehr  lebhaft  auf  das  Xylol  ein, 
aber  bis  jetzt  haben  wir  als  Resultate  dieser  Einwirkung  nur 
flüssige  Producte  erhalten  können,  die  sich  bei  der  Destil- 
lation zersetzen.  Nur  wenn  man  drei  bis  vier  Tage  lang 
ein  Gemische  von  Xylol  und  Brom  sich  selbst  überläfst, 
dann  durch  Behandlung  mit  Kali  und  Wasser  das  entstan- 
dene bromhaltige  Oel  vom  überschüssigen  Brom  scheidet 
und  auf  es  nun  Salpetersäurehydrat  einwirken  läfst,  erhält 
man  beträchtliche  Mengen  eines  krystallinischen  Körpers,  wel- 
chem nach  wiederholten  Analysen  die  Formel  Ci6H(i(N04)Brs 
zukommt. 

OumoL  —  Aus  Steinkohlentheeröl  dargestelltes  Cumol 
wird  durch  Brom  lebhaft  angegriffen.  Nach  Behandlung 
dieses  Kohlenwasserstoffs  mit  6  Aeq.  Brom  unter  schwachem 
Erwärmen  im  Wasserbad  kann  man  durch  Anwendung  einer 
Kältemischung  Krystalle  sich  ausscheiden  lassen,  deren  Ana- 
lyse zu  der  Formel  CisHyBrs  fährte. 

Behandelt  man  das  Cumol  mit  4  Aeq.  Brom  und  über- 
läfst das  Gemische  einige  Tage  bis  zur  fast  vollständigen 
Entfärbung  sich  selbst,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die 
bei  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  sich  stark  erwärmt. 
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rothc  Dampfe  entwickelt  und  dann  beim  Erkalten  eine  grofse 
Menge  Krystalle  ausscheidet,  deren  mehrfach  wiederholte 
Analyse  zu  der  Formel  Ci8H8(N04)2Br2  führte.  Diese  Ver- 
bindung wird  durch  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lö- 
sung angegriffen,  und  Schwefel  scheidet  sich  aus;  es  bleibt 
nach  dieser  Einwirkung  eine  Verbindung,  die  sich  in  sie- 
dender Chlorwasserstoffsäure  löst  und  aus  dieser  Lösung 
sich  bei  dem  Erkalten  derselben  fast  vollständig  wieder  ab- 
scheidet, r,, 

Cymol  —  Wir  haben  das  Cymol  nach  den  zwei  be- 
kannten Verfahren  dargestellt. 

/)  Aus  Campher  mittelst  Chlorzink.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff wird  durch  Brom  leicht  angegriffen,  und  die 
Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  Krystallen,  wenn  man  etwa  4  Aeq. 
Brom  einwirken  läfst.  Das  mittelst  Alkohol  gereinigte  Pro- 
duct  ergab  bei  der  Analyse  genau  die  Zusammensetzung  des 
zweifach  -  gebromten  Cymols  CsoHi^sBr^. 

2)  Aus  Römisch  r  Kümmelöl  mittelst  Kali.  Unter  den 
eben  angegebenen  Umstanden  konnten  wir  niemals  die  im 
zunächst  Vorhergehenden  beschriebene  Verbindung  erhalten. 
Aber  durch  Vergröfserung  der  Menge  des  Broms  haben  wir 
sehr  kleine  Mengen  eines  krystallinischen  Products  erhalten, 
welches  mehr  Brom  enthielt  als  das  vorhergehende  und 
dessen  Formel  wir  noch  nicht  angeben  können. 

Das  Cymol  aus  Campher  und  das  aus  Röroisch-Kümmelöl 
scheinen  somit  verschiedene  Derivate  zu  geben,  und  die 
Aufklärung  dieses  Punctes  wird  für  uns  der  Gegenstand 
weiterer  Untersuchungen  sein. 
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Versuche   über  Harnstoff-   und  Ammoniak- 
Bestimmung  im  Harn,  insbesondere  der 

Pflanzenfresser ; 

von  Dr,  F.  Rautenberg. 


(Mitgetbeilt  von    W.  Henneberg   aus   dem  Laboratorium  der  land- 
wirtbscbaftl.  Versuchsstation  Weende-Göttingen. 


I.     Barnstoff'' Bestimmuvg. 

In  einem  Artikel  des  CXXIV.  Bandes  dieser  Annalen  : 
„über  die  Bestimmung  von  Hippursäure,  Harnstoff  und  Koch- 
salz im  Harn  der  Pflanzenfresser  von  W.  Henneberg, 
F.  Stohmann  und  F.  Rautenberg^  ist  die  Vermuihung 
ausgesprochen  worden  (S.  194),  dafs  die  zur  genauen  Titri- 
rung  des  Harnstoffs  in  kochsalzhaltigem  Harn  nach  Liebig'- 
schem  Verfahren  erforderliche  Entfernung  des  Chlors  sich 
vielleicht  durch  Zuhulfenahme  einer  Correciionstabelie  werde 
umgehen  lassen,  welche  angiebt,  um  wie  viel  bei  einem 
gewissen  Gehalt  des  Harns  an  Harnstoff  einerseits,  an  Koch- 
salz andererseits  die  zum  Austitriren  verbrauchte  Quantität 
Quecksilherlösung  gröfser  oder  kleiner  anzunehmen  ist,  um 
auf  die  richtigen  Zahlen  für  Harnstoff  zu  kommen* 

Auf  meine  Veranlassung  hat  sieb  der  Eine  meiner  früheren 
Mitarbeiter,  Dr.  Rauten berg,  im  vorigen  Jahre  der  Aufgabe 
unterzogen,  experimentell  zu  prüfen,  ob  und  wie  weit  diese 
Vermuthung  begründet  sei.  Nachdem  mein  junger  strebsamer 
Freund  und  Assistent  leider  im  October  1863  dem  Nerven- 
fieber unterlegen,  sehe  ich  mich  veranlafst,  statt  seiner  die 
gewonnenen  nicht  unwichtigen  Resultate  mitzutheilen. 

Zuerst  wurde  durch  eine  umfassende  Reihe  von.  Titra- 
tionen, die  sich  auf  die  verschiedenartigsten  Gemische  von 
Harnstoff-,  Kochsalz-  und  Glaubersalzlösungen  bezogen  ^  er- 
mitlelt,  dafo  nur  innerhalb  sehr  enger  Mischungsverhältnisse 
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daran  zu  denken  gewesen  wäre,  auf  dem  beabsichtigten  Wege 
zum  Ziel  zu  kommen.  Insbesondere  ergab  sich  der  störende 
Umstand,  dafs  bei  hohem  Kochsalzgehalt  der  Mischung  (z.  B. 
5  CG.  2proc.  Harnstoff-  und  10  CG.  2proc.  Kochsalzlösung) 
die  Endreaction  mit  Sodalösung  :  Entstehung  eines  gelben 
Niederschlags  beim  Zusammenbringen  mit  dem  quecksilber- 
haltigen Probetropfen,  —  nicht  mehr  scharf,  sondern  von 
einem  Probetropfen  zum  andern  verschwimmend  hervortrat. 

Die  Benutzung  des  bekannten  Verhaltens,  dafs  Sublimat^ 
im  Gegensatz  zu  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  durch  Na-^ 
tron-Bioarbonat  nicht  gefällt  wirdy  liefs  den  Zweck  dann  in 
weit  einfacherer  Weise  erreichen.  Man  wendet  nämlich 
statt  des  bisher  gebräuchlichen  einfach  -  kohlensauren ,  das 
doppelte  kohlensaure  Natron  als  Erkennung  smütel  des  Queck^ 
silber-Ueber Schusses  an  und  operirt  im  Uebrigen  ganz  nach 
der  Modification  des  Liebig'schen  Verfahrens,  welches  von 
uns  a.  a.  0.  beschrieben  ist  und.  wesentlich  auf  Folgendes 
hinausläuft. 

Von  der  harnstoffhaltigen  Flüssigkeit  werden  zwei  Proben 
ä  15  GG.  abgemessen.  Die  eine  davon  säuert  man  mit  einem 
Tropfen  Salpetersäure  schwacb  an  und  fügt  dann  so  lange 
von  der  Normal-Quecksilberlösung  (30  GG.  =  15  GG.  2proc. 
Harnstofflösung)  hinzu,  bis  sich  eine  bleibende  Trübung  ein- 
stellt. Die  Anzahl  der  hierbei  verbrauchten  GG.  Quecksilber- 
lösung bildet  die  Gorrection  für  Kochsalz.  —  Die  zweite  Probe 
dient  zum  Ausfällen  des  Harnstoffs.  Man  läfst  die  Queck- 
silberlösung,  ohne  vorhergehende  Ansäuerung  der  Probe, 
alimälig  zufliefsen  und  bewirkt  die  Neutralisation  der  beim 
Entstehen  des  Harnstoff-Quecksilberoxyds  freiwerdenden  Sal- 
petersäure durch  successiven  Zusatz  kleiner  Mengen  von 
reinem  präcipitirten  kohlensauren  Kalk.  Zur  Prüfung,  ob  aller 
Harnstoff  ausgefällt  ist,  bringt  man  mit  dem  Giasstabe  einen 
starken  Probetropfen  auf  eine  sorgfältig  gereinigte,   an  der 
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Unterseite  dicht  mit  Asphaltfirnifs  überzogene  Glasplatte  und 
bedeckt  denselben  mit  einem  Tropfen  in  Wasser  aufgerührten 
doppelt-kohlensauren  Natrons,  wobei  das  Erscheinen  der  ersten 
deutlichen  Spuren  einer  gelben  Färbung  die  Beendigung  der 
Reaction  anzeigt.  —  Um  das  als  Reagens  angewandte  Natron- 
Bicarbonat  bequem  zur  Hand  zu  haben  und  von  einfach- 
kohlensaurem  Salze  möglichst  frei  zu  halten,  verfahren  wir 
folgendermafsen  :  Das  käufliche  Salz  wird  fein  zerrieben  in 
ein  trichterförmig  ausgezogenes  weites  Röhrenstück  gebracht, 
in  dessen  Spitze  ein  Asbestpropfen  steckt  und  welches  man 
unten  durch  ein  Caoutchoucröhrchen  mit  Quetschhahn,  oben 
durch  einen  Caoutchouckork  verschlossen  hält.  Nachdem 
das  Salz  vor  jedesmaligem  Gebrauch  einige  Haie  mit  kleinen 
Portionen  Wasser  ausgewaschen,  nimmt  man  davon  mit  dem 
Glasstabe  in  ein  kleines  Becherglas  herüber  und  fügt  so  viel 
Wasser  hinzu,  dafs  beim  Durchrühren  ein  dünner  Brei  ent- 
steht, den  man  direct  zum  Bedecken  des  Probetropfens  ver- 
wendet. 

Die  nachstehenden  Versuche  werden  den  Beweis  liefern, 
dafs  der  Einflufs  des  Sublimats  —  in  welchen  sich  das  Koch- 
salz des  Harns  beim  Zusammenbringen  mit  salpetersaurem 
Quecksilber  umsetzt  —  auf  die  Harnstoffbestimmung  bei  An- 
wendung von  doppelt-kohlensaurem  Natron  fast  vollständig 
verschwindet.  Man  ist  dabei  iin  Stande,  den  Harn  bis  auf 
0,1  bis  0,2  CG.  Quecksitberlösutig  (r=:  1  bis  2  Milligrm.  Harn- 
stoff) mit  Sicherheit  auszutitriren ,  während  wir  uns  früher 
begnügen  mufsten,  Unterschiede  von  Vx  zu  V2  GG.  Queck- 
silberlösung (=  5  Milligrm.  Harnstoff)  festzustellen.  —  Ver- 
suche mit  Harn  des  Menschen  und  der  Fleischfresser  liegen 
zwar  bis  dahin  nicht  vor,  doch  kann  es  keinem  Zweifel  unter- 
liegen, dafs  die  Reaction  mit  doppelt-kohlensaurem  Natron  sich 
auch  bei  diesen  Harnarten  bewähren  wird. 


58     Rautenberg^  Harnstoff"  und  Ammoniah Bestimmung 

Analytische    Belege. 

A.     Titer  der  Quecksilberlösung  und  Correction  für    Ver- 
dünnung. 

1)  15  CC.   Kweiproeentiger   Hanistofflösung   erforderten   29,6  CO. 

Quecksilberlösung.   —    Einfach-kohlensaures  Natron  ergab 
denselben  Titer. 

2)  10  CC.   Harnstoff  +   5  CC.  Wasser.     Quecksilber   verbraucht 

20,4  CC.  statt  29,6 .  %  =  l^??  nach  der   vorigen  Bestim- 

mnng,   daher  Correction   fflr  Verdün„«ng-iM-=iM.  = 

0,08  CC.  fttr  jedes  weniger  als  29,6  verbrauchte  CC. 

3)  7,5  CC.  Harnstoff  +  7,5  CC.  Wasser.    Quecksilber  verbraucht 

29  6 
15,6  CC.   statt  —^  =r  14,8;    mithin    Correction    für  Ver- 

dünnung  0,06. 

4)  5  CC.   Harnstoff  +    10  CC.  Wasser.      Quecksilber   verbraucht 

10    CC.    statt    9,9 ;     Correction    für  Verdünnung    =    0,04. 
(Einfach-kohlensaures  Natron  gab  dasselbe  Resultat.) 

Aus  diesen  Besiimmungen  folgt,  dafs  för  jedes  CC.  Queck- 
silberlösung, welches  weniger  als  29,6  bis  zum  Eintreten  der 
Endreaction  erforderlich,  von  der  im  Ganzen  verbrauchten 
Anzahl  CC.  abzuziehen  ist  : 

0,08  CC.  bei  einem  Minderverbrauch  unter  10  CC. 
0,06     )•      D         ip  •  von  10  bis  15  CC 

0,04     „      „        „  „  von  15  bis  20  CC. 

Wie  man  sieht,  bestätigt  sich  hier  die  frühere  Wahr- 
nehmung (a.  a.  0.  S.  191),  dafs  der  Gorractions-Coefficient 
mit  zunehmender  Verdünnung  abnimmt;  der  Durchschnitts- 
werth  0,06  stimmt  mit  dem  a.  a.  0.  för  eine  Quecksilber- 
lösung,  wovon  30,5  CC.  =  15  CC.  zweiprocentiger  Harn- 
stoff, angegebenen  öberein.  Bei  den  folgenden  Versuchen 
sind  je  nach  dem  Quecksilberverbrauch  die  Coefficienten 
0,08,  0,06,  0,04  (nicht  der  DurchsehnittswertK)  in  Rech-^ 
nung  gestellt. 
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B.     Harnstoff bestimmungen  in  Mischungen  von  Hainstoff^ 

und  Kochsalz- Lösungen, 

1)    5   CC.   zweiprocentige   Harnstoff-    -j-    8,6   GC.    zweiprocentige 
Kochsalzlösang  +  1,4  GC.  Wasser  =  15  GG. 

Quecksilberlösung  yerbraucht  bis  zum  Auftreten  der  bleiben- 
den Trübung  in  der  angesäuerten  Probe  :  5,2,  5,25, 
5,3  CG,  in  drei  yerscbledenen  Versuchen,  durchefchnittlich 
5,25  CG.  =  Correction  für  Kochsalz.  —  Quecksilberlösung 
yerbraucht  bis  zum  Erscheinen  der  Reaction  mit  doppelt- 
kohlensaurem Natron  in  drei  Versuchen  Übereinstimmend 
15,8  CC;  mithin  Correction  fär  Verdünnung  (29,6  —  16,8). 
0,06  =  0,83. 

Quecksilber  im  Ganzen  yerbraucht  15,80  GC. 

Correction  für  Kochsalz  5,25 

Correction  für  Verdünnung  0,83 


6,08  CC. 


Rest  fär  Harnstoff  9,72  CC. 

29  6 
statt  -~-  =  9,87  CC.  nach  der  Rechnung, 
o 

2)    6  CC.  Harnstoff  +   4,5  CG.   Kochsalz   +   5,5  CG.  Wasser  = 
15  GC. 
Quecksilber  im  Ganzen  yerbraucht  18,4  CG. 

Correction  far  Kochsalz  2,75^  __ 

8,4  CG. 
Correction  für  Verdünnung*)  0,65) 


Rest  für  Harnstoff  10,0  CG. 
statt  9,87  berechnet. 

Ein  Gegenyersuch  mit  einfäch-hohUmaurem  NeUron  ergab  : 

Quecksilber  im  Ganzen  yerbraucht  12,5  CG. 

Correction  fftr  Kochsalz  2,75  \  ^^ 

'     }                         8,43  GC. 
Correction  fär  Verdünnung  0,68)  


Rest  fElr  Harnstoff  9,07  CC. 
mithin   0,8   CG.   zu  wenig  gegen  0,1  CG.  bei  Anwendung 
yon  Bicarbonat. 

3)     7,5  CC.  Harnstoff  4-8,6  CC.  Kochsalz  =:  15,1  CC. 

Quecksilber  im  Ganzen  yerbraucht  20,7  CC. 

Correction  für  Kochsalz  5,2]  ^  ^  ^^ 

}                           5,9  CC. 
Correction  ffir  Verdünnung  0,7) 

wie  berechnet 


Rest  für  Harnstoff  14,8  CC. 


•)  (29,6  -   18,4) .  0,04  «  0,65. 
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.  4)     10  CC.  Harnstoff  +  5  CC.  Kochsalz  s=  15  CG. 

Quecksilber  im  Ganzen  verbraucht  fid,45  CC. 

Correction  für  Kochsalz  8,05  1 

'  3,54  CC. 


} 


Correction  für  Verdünnung  0,49 

Rest  för  Harnstoff  19,91  CC. 
statt  29,6 .  */s  =  19,73  CC.  berechnet. 

Eine   frühere  Titration   derselben  Mischung  unter  Anwendung 
von  Soda  und  mit  einer  Quecksilberlösung,   von   welcher 
30,0  CC.  =  15,0  CC.  Harnstoff,  hatte  ergeben  : 
Quecksilber  im  Ganzen  verbraucht  22,5  CC. 

Correction  für  Kochsalz  3,1) 

'   \  3,7  CC. 

Correction  für  Verdünnung  0,6j 

Rest  für  Harnstoff  18,8  CC. 

statt   20,0  CC.  berechnet,   mithin  20,0  —  18,8  =r  1,2  CC. 

zu  wenig,  gegen  0,2  C.  zu  viel  bei  dem  vorigen  Versuch. 

C.      Versuche  mit  Rinderharn, 

1)  a.  200  CC.  frischer  Harn  von  1,040  spec.  Gewicht  bei  17,5<>  C. 
mit  Salpetersäure  angesäuert ;  zur  Austreibung  der  Kohlen- 
säure erwärmt ;  mit  Magnesia  neutralisirt ;  abgekühlt  auf 
17,5^  C;  zu  220  CC.  aufgefüllt;  mit  30  CC.  salpetersaurem 
Eisenoxyd  versetzt;  filtrirt;  150  CC.  Filtrat  mit  Barylwasser 
zu  225  CC.  aufgefüllt;  filtrirt;  von  dem  Filtrat  je  15  CC, 
entsprechend  8  CC.  Harn,  zu  den  Titrationen  angewandt 
(siehe  1.  c.  S.  187).  —  Titer  der  Qaecksilberlösung :  1  CC. 
=  10,14  Milligrm.  Harnstoff. 

Quecksilber  im  Ganzen  verbraucht  4,6  CC. 

Correction  für  Kochsalz  0,7  \ 

5  1,7  CC. 

Correction  für  Verdünnung  1,0) 


Rest  für  Harnstoff  2,9  CC. 
=r  29,4  Milligrm.  Harnstoff  in  8  CC«  Harn  =  0,367  Grm. 
in  100  CC. 

b.   Derselbe  Harn  vor  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  u.  s.  w. 
mit  0,500  Grm.  Harnstoff  pro  100  CC.  versetzt 
Quecksilber  im  Ganzen  verbraucht  8,4    CC. 

Correction  für  Kochsalz  0,7  \  .,.,  ^  , 

\  1,55  CC. 

Correction  für  Verdünnung  0,85) 


Rest  für  Harnstoff  6,85  CC. 
=  69,45  Milligrm.  Harnstoff  in   8  CC.   =   0,868  Grm.  in 
100    CC.    Harn.     Demnach  wiedergefunden    :    zugesetzter 
Harnstoff  0,868  —  0,367  =  0,501  Grm.  statt  0,500  Grm. 
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2)  a.  Rinderharn  von  1,019  spec.  Gewicht.  Mit  Salpetersäure  u.  0.  w. 
hehandelt,  wie  1),  nur  schliefslicb,  statt  auf  225,  auf  210  CO. 
aufgeffillt,  so  dafs  15  CO.  letztes  Filtrat  «  9  CO.  Harn. 

Quecksilber  im  Ganzen  verbraucht  9,40  CC. 

Corrcction  fSr  Kochsalz  2,85 1 

Correction  für  Verdünnung  0,81  j  * 

Rest  für  Harnstoff  6,24  CC. 

3=  63,27  Milligrm.   Harnstoff  in  9  CC.   =   0,703  Grm.  in 

100  CC.  Harn. 

b.    Derselbe  Harn  mit  1,000  Grm*  Harnstoff  pro  100  CC.  ersetzt. 

Quecksilber  im  Ganzen  verbraucht  17,9  CC. 

Correction  fEbr  Kocbsalz  2.8  \ 

l  3,0  CC. 

Correction  fElr  Verdünnung  0,7) 

Rest  für  Harnstoff  14,9  CC. 

=  151,1  Milligrm.   Harnstoff  in   9  CC.  =    1,679   Grm.  in 

100  CC.  Harn.    Gefanden  :  zugesetzter  Harnstoff  1,679  — 

0,708  SS  0,976  Grm.  statt  1,000. 

II.    Ammoniah^BeaHmmung. 

Die  von  Neubauer  (Harnanalyse,  4.  Aufl.,  S.  179) 
empfohlene  Bestimmung  des  Ammoniaks  nach  der  Schlö- 
sing'schen  Methode  hat  den  Uebelsiand,  dafs  ein  längerer 
(48 ständiger)  Zeitraum  vergeht,  bis  die  Operation  beendet 
ist  Mit  Rücksicht  darauf  bat  F.  Mohr  (Titrirmethode,  2.  Aufl., 
S.  517)  ein  Verfahren  vorgeschlagen,  welches  wesentlich 
darin  besteht,  dafs  man  den  genau  neutrqlisirten  Harn  mit 
einer  abgemessenen  Menge  titrirter  Kalilösung  kocht  und  statt 
der  Alkalität  des  entweichenden  Ammoniaks  die  restirende 
Alkalität  des  zugesetzten  Kali's  mifst  Die  Ausführung  bei 
saurem  menschlichem  Harn  ist  von  Mohr  folgendermafsen 
beschrieben  : 

„100  CC.  Harn  werden  mit  Aetzkali  und  Betupfen  von 
violettem  Lackmuspapier  genau  gesattigt.  Man  bringt  den 
Harn  in  eine  Kochflasche,  welche  das  Fünflache  dieses  Volums 
Inhalt  haben  mufs,  setzt  10  CC.  Normalkali  zu  (47,1  Grm. 
KO  im  Liter)  und  bringt  ihn  vorsichtig  zum  Kochen.  Es  ent- 
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wickeln  sich  ammoniakalische  Wasserdämpfe,  welche  man 
durch  eine  in  einem  Stopfen  sitzende  ausgezogene  Glasröhre 
entweichen  läfst.  Sobald  die  Dämpfe  nicht  mehr  ammonia- 
kaiisch  reagiren,  lafst  man  etwas  erkalten  und  giefst  den 
noch  warmen  Harn  in  ein  hohes  Becherglas,  bringt  diefs 
unter  eine  Bürette  mit  Normalsalpetersäure  und  stumpft  das 
noch  freie  Alkali  ab.  Man  prüft  wegen  der  Farbe  des  Harns 
durch  Bestreichen  ein^s  violetten  Lackmuspapiers.  Sobald 
diefs  keine  Veränderung  mehr  zeigt,  ist  die  Messung  be- 
endigt. Man  zieht  die  gebrauchten  CC.  Normalsäure  von  den 
10  CC.  Normalkali  ab  und  berechnet  den  Rest  auf  Ammoniak^. 

Die  von  Mohr  ausgeführten  Controlversuche  beschrän- 
ken sich,  so  viel  aus  unserer  Quelle  zu  entnehmen,  auf  die 
wiederholte  Untersuchung  eines  und  desselben  Menschen- 
harns ,  wobei  übereinstimmende  Resultate  ,  erhalten  wurden ; 
über  correspondrrende  Bestimmungen  nach  der  Schlösing- 
Neubauer-  oder  Boussingault'schen  *)  Methode,  oder 
aber  mit  Harn,  dem  eine  bestimmte  Quantität  Animoniäksalz 
zugesetzt  war,  findet  sich  nichts  angegeben. 

Da  uns  die  Einfachheit  und  rasche  Ausführbarkeit  des 
Mohr's&hen  Verfahrens -für  unsere  Untersuchungen  über  die 
Ernährung  des  Rindes  sehr  willkommen  gewesen  wäre,  so 
habe  ich  Dr.  Rautenberg  nach  Beendigung  der  vorhin 
mitgetheilten  Versuche  zu  einer  eingehenderen  Ptüfung  des- 
selben veranlafst. 

Als  Resultat  hat  sich  herausgestellt ,  dafs  die  Methode 
mf  Rinderkam  nicht  abwendbar  iai.  Zur  Rechtfertigung 
dieses  Ausspruchs  verweise  ich  auf  die  Zahlen  der  weiter 
unten    folgenden   Tabelle.      Man    ersieht    daraus ,    dafs    das 


•  i.    I      *: 


*)  M^moireB  de  ohimie  agricole  p«  385.  Das  Wesentiiche  d«r  Ue- 
thode  ist  :  Kochen  des  Harns  mit  Kalkmilch  oder  Sodalösung 
im  luftleeren  Räume  und  Auffangen  des  Ammoniaks  in  titrirter 
ßehwefete&are. 
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Mohr'scbe  Verfahren  —  bei  den  mannigraltigsten  Hodifica- 
tionen  desselben  :  Kochen  mit  Aeizkali  oder  kohlensaurem 
Natron  im  Kolben  nach  Vorschrin,  oder  im  Vacuum,  oder  im 
Wasserstoffstrom,  Abdampfen  zur  Trockne  an  der  Luft  oder 
imVacuum,  diese  Operationen  mit  verschiedenen  Zusatzmen- 
gen von  Kali,  bei  verschiedener  Dauer  der  Einwirkung  u,  s.  w. 
ausgeführt  —  im  Vergleich  mit  den  Methoden  von  Sehlö* 
sing-Neubauer  und  von  Boussingault  constant  einen 
Ammoniak-Ueberschufs  und  zwar  meistens  einen  sehr  bedeu- 
tenden giebt.  Beide  letztere  Methoden  aber  sind  von  deren 
Erfindern  sowohl  als  auch  nochmals  von  Rautenberg  sorg- 
faltig geprüft;  ohne  auf  die  hiesigen  Controlversuche  naher 
einzugehen,  mache  ich  nur  darauf  aufmerksam,  dafs  nach  der 
unten  mitgetheilten  Tabelle  die  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  gefundenen  Ammoniakmengen  in  der  Regel  sehr  gut 
übereinstimmen.  —  Der  Ammoniak-Ueberschufs,  den  man 
bei  dem  Mohr'schen  Verfahren  findet,  hat  wohl  offenbar 
darin  seinen  Grund,  dafs  gewisse  ursprünglich  neutrale 
„Extractivstoife^  des  Rinderharns  durch  die  Einwirkung  der 
Alkalien  in  Producte  von  saurer  Natur  ubergefulirt  werden, 
welche  dem  zugesetzten  Alkali  theilweise  seine  Alkalität  be- 
nehmen ;  Harnstoff  und  Hippursaure  kommen  dabei,  wie  sich 
Rautenberg  durch  besondere  Versuche  überzeugt  hat, 
nicht  in  Frage.  —  Bei  menschlichem  Harn  scheint  das  Ver- 
fahren Mohr 's,  wie  aus  der  Tabelle  ebenfalls  hervorgeht, 
eher  anwendbar  zu  sein;  doch  reichen  die  wenigen  von 
Rautenberg  angestellten  Versuche  noch  keineswegs  aus, 
um  ein  begründetes  Urtheil  fallen  zu  können. 

Der  Ammoniakgehalt  des  Rinderharns  bewegt  sich  nach 
den  hier  vorliegenden  Bestimmungen,  zu  denen  Harn  von 
verschiedenartigsten  Individuen  (Kühen  und  Schnittochsen) 
bei  verschiedenartigstem  Winterfutter  gedient  hat,  in  den 
Grenzen  :  0  bis  0,009  pC,    während   von  Boussingault 
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(a.  a.  0.)  0,006  bis  0,010  pC.  gefunden  sind.  Auf  das  bisher 
von  uns  beobachtete  Maximum  der  24  stundigen  Harnmenge  : 
50  Zollpfwu)  =  25000  Grm.  bezogen  *) ,  betragt  0,01  pC. 
nicht  mehr  als  2,5  Grm.  NHs  oder  2,1  Grm.  N  per  Tag.  Wir 
schliefsen  daraus,  dafs  das  Ammoniak  des  Harns  bei  Unter- 
suchungen über  den  Stickstoff« Kreislauf  im  Körper  des  Rindes 
keiner  besonderen  Berücksichtigung  bedarf. 


Ammoniak  (Gewich tsproc.  NH3)  gefunden  nach 

der  Methode  von  : 

F.  Mohr 

Art 

^ 
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— 
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— 

— 
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"^ 
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0,068 

a)  Harn  im  natürlichen  Zustande ,    b)  naoh  Behandlung  mit  Thierkohle  in  der 
K£1te,  c)  desgl.  in  der  Wärme. 

Weende,  9.  Juli  1864. 


*)  Beiträge  zur  Begründung  einer  rationellen  Fütterung  der  Wieder- 
käuer, II.  Heft,  S.  449. 
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Ueber  ein  Aethylderivat  des  Hydantoms  und 
die  Bildung  der  Hydantoinsäure  aus 

GlycocoU ; 

von    W.   Heintz. 


Sowie  unter  Wasseraufnahme  aus  dem  Kreatin  Harnstoff 
und  Sarkosin  gebildet  werden,  so  dürfte  vielleicht  auch  um- 
gekehrt, wenn  Sarkosin  und  Harnstoff  unter  geeigneten  Um- 
standen auf  einander  wirken,  unter  Wasserabgabe  Kreatin 
wieder  erzeugt  werden  können.  Dieser  Gedanke  veranlafste 
mich  zu  einem  Versuch  in  dieser  Richtung.  Da  mir  jedoch 
im  Augenblick  Sarkosin  nicht  zu  Gebote  stand,  so  wählte  ich 
AethylglycocoU  zu  dem  Versuch,  hoffend,  einen  dem  Kreatin 
homologen  Körper  zu  erhalten. 

Um  die  Wasserausscheidung  aus  einem  Gemenge  von 
AethylglycocoU  und  Harnstoff  zu  bewirken,  bediente  ich  mich 
der  Wärme,  und  zwar  einer  Temperatur  von  120^  C,  die  ich 
gegen  das  Ende  der  Erhitzung  allmälig  auf  125^  C.  steigen 
liefs.  Freilich  verhehlte  ich  mir  nicht,  dafs  der  Harnstoff 
schon  bei  dieser  Temperatur  anfängt  sich  zu  zersetzen,  dafs 
also  die  Bildung  eines  Methyl -Kreatins  auf  diesem  Wege 
immerhin  zweifelhaft  war.  Indefs  hoffte  ich  in  dem  Falle, 
wenn  dieser  Zweifel  sich  gerechtfertigt  zeigen  würde,  statt 
eines  Homologen  des  Kreatins  ein  solches  des  Hydantoins 
oder  der  Hydantoinsäure  *)  zu  erbalten ,  und  diese  Hoffnung 
hat  sich  in  der  That  verwirklicht. 

Mischt  man  äquivalente  Mengen  von  AethylglycocoU 
und  Harnstoff  mit  einander,  und  erhitzt  man  die  Mischung, 
so  schmilzt   sie,   und  dunstet  lange  Zeit  Ammoniak  ab.    Zu 


*)  Diese  Annalen  CXXX,  160*. 
Asnal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXXXm.  Bd.  1.  Heft. 
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gleicher  Zeit  entweichen  aber  auch  Dämpfe  des  Productes 
der  Einwirkung  der  beiden  Körper  aufeinander. 

0,7914  Grm.  der  Mischung  wogen  nach  achtstündigem 
Erhitzen  iys  120^  zuletzt  125^  C,  nur  noch  0,3672  Grm.  Es 
war  also  über  die  Hälfte  des  Gewichts  der  Mischung  ver- 
flüchtigt worden. 

Der  Rückstand  löste  sich  im  Wasser  leicht  auf  und  kry- 
stallisirte  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung  an  der 
Luft  in  deutlichen  Krystallen. 

Wegen  der  Flüchtigkeit  dieser  Substanz  mufs,  wenn 
man  möglichst  wenig  Verlust  erleiden  will,  die  Erhitzung 
jener  Mischung  in  einer  Retorte  geschehen.  DielOs  bewährte 
sich  bei  einem  zweiten  Versuche,  welchen  ich  mit  etwas 
gröfseren  Quantitäten  ausführte.  Das  hierbei  gewonnene 
Destillat,  welches  viel  Wasser  enthielt,  weil  ich  die  Mischung 
in  wässeriger  Lösung  in  die  Retorte  gebracht  hatte,  enthielt 
viel  Ammoniak,  aber  nicht  Aethylamin.  Denn  mit  Salzsäure 
zur  Trockne  verdunstet  hinterblieb  ein  Rückstand,  der  an 
der  Luft  nicht  zerflofs.  Auch  die  geringe  Menge  Substanz, 
die  zurückblieb ,  als  derselbe  mit  Aetheralkohol  extrahirt  und 
die  Lösung  verdunstet  wurde,  zerflofs  nicht  an  der  Luft. 

Den  Rückstand  in  der  Retorte  behandelte  ich  mit  abso- 
lutem Alkohol,  welcher  eine  kleine  Menge  einer  in  kleinen 
Nadeln  krystallisirten  Substanz  ungelöst  liefs,  die  unter  dem 
Mikroscop  als  Prismen  mit  grader  Endfläche  erschienen.  In 
Wasser  waren  diese  Krystalle  leicht  löslich  und  krystallisirten 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  theils  in  gestreckten 
rhombischen,  theils  in  rechtwinkeligen  Täfelchen. 

Da  die  ganze  mir  zu  Gebote  stehende  Menge  dieser 
noch  unreinen  Substanz  nur  einige  Decigramme  betrug,  so 
war  an  eine  nähere  Untersuchung  derselben  nicht  zu  denken. 
Vielleicht  war  sie  aber  das  gewünschte  Homologe  des  Krea- 
tins.     Zur   Gewinnung    desselben  in   zur  Untersuchung  ge- 
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nagender  Menge   hatte   ich    grofse  Massen   Aethylglycocoll 
verwenden  müssen,  die  mir  noch  nicht  zu  Gebote  stehen. 

Die  alkoholische  Lösung  wurde  im  Wasserbade  zur 
Trockne  gebracht  und  in  wenig  Wasser  gelöst  der  freiwilli- 
gen Verdunstung  überlassen.  Es  schieden  sich  ziemlich 
grofse  tafelförmige  Krystalle  aus,  die  aus  einer  Mischung 
von  Alkohol  mit  dem  anderthalbfachen  Volum  Aether  umkry- 
stallisirt  wurden. 

Diese  Krystalle  sind  der  AethyUOxäthylenhamfitoff  oder 
das  Aethylderivat  des  Hydantoins,  welches  Zersetzungsproduct 
der  Harnsäure  von  Baeyer  als  Oxäthylenharnstoff  erkannt 
worden  ist. 

Die  Analyse  dieser  Substanz,  die  nur  schwer  ohne  Ver- 
lust von  der  letzten  Spur  Wasser  befreit  werden  kann,  weil 
sie  bei  100^  C.  schon  merklich  fluchtig  ist,  und  die  daher 
zu  den  Analysen  nur  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ge- 
schmolzen worden  war,  hat  folgende  Resultate  ergeben, 
welche  eben  wegen  eines  geringen  Rückhalts  an  Wasser 
etwas  mehr,  als  bei  meinen  Analysen  gewöhnlich,  von  der 
Rechnung  abweichen. 

I.  0,1974  Grm.  derselben  gaben  0,3862  Kohlensaure  und  0,1146 

Wasser. 

II.  0,2300  Grm.  lieferten  0,3457  Platin. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

46,45 

46,87 

50 

Wasserstoff 

6,45 

6,25 

8H 

Stickstoff 

21,36 

21,88 

2N 

Sauerstoff 

26,74 

25,00 

20 

100,00  100,00. 

Daraus  folgt  folgende   empirische  Formel  :  6^H®N^O*, 
welche  unter  der  Voraussetzung,   dafs    der  Harnstoff  seiner 

einsäurigen  Natur  willen  der  Formel  NJj^j|4  gemäfs    zusam- 
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mengesetzt  sei,  in  die  rationelle  Formel  N  |^'n2(j5  n^H^O  K) 

umgeformt  werden  kann. 

Die  Bildung  dieser  Substanz  aus  Aethylglycocoll  und 
Harnstoff  erklärt  sich  durch  folgende  Crleichung  : 

hI^»    ^(nH4  —    ^In(G«H6,€«H«0,H);NH»;  Hl^- 
H 

Man  kann  sich  vorstellen,  dafs  das  Ammonium  des  Harn- 
stoffs mit  dem  extraradicalen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  des 

typischen  Radicals  Aciglycolyl  «9  sich  in   Form   von 

Ammoniak  und  Wasser  ausscheidet;  während  das  eben  dadurch 
aus  dem  Aethylglycocoll  gebildete  Aethyl  und  Oxäthylen 
enthaltende  Ammonium  an  dessen  Stelle  tritt. 

Der  Aethyl-Oxäthylenharnstoff  bildet  grofse  tafelförmige 
Krystalle.  Zuweilen  trocknet  die  Lösung  der  reinen  Substanz 
zu  einem  einzigen  grofsen,  dann  aber  nicht  ganz  gut  aus- 
gebildeten Krystall  ein.  Es  ist  mir  aber  gelungen,  sehr 
schön  ausgebildete  Krystalle  dieser  Substanz  von  einem  halben 
Zoll  Länge  und  einem  viertel  Zoll  Breite  zu  erhalten,  obgleich 
mir  kaum  zwei  Grammen  Substanz  zu  Gebote  standen. 

Der  Aethyl  -  Oxäthylenharnstofi  krystallisirt  in  Form 
rhombischer  Prismen,  mit  so  starker  Abstumpfung  der  schar- 
fen Prismenkante,  dafs  die  Krystalle  tafelförmig  erscheinen. 
Auf  diese  Abstumpfungsfläche  ist  eine  schiefe  Endfläche 
grade  aufgesetzt.  Aufserdem  findet  sich  ein  seitliches  Ab- 
stumpfungsflächenpaar, welches  ebenfalls  grade  auf  die  stum- 
pfen Prismenkanten  aufgesetzt,  aber  immer  nur  sehr  wenig 
ausgebildet  ist,  so  dafs  es  mir  nur  gelang,  den  Winkel, 
unter  welchem  es  auf  di^  stumpfe  Prisroenkante  aufgesetzt 
ist,  mittelst  des  Mikrogoniometers  annähernd  zu  messen.  Die 
Form  der  Krystalle  ist  durch  Fig.  5  auf  Tafel  I  verdeutlicht. 
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Die  für  die  Winkel  grefundenen  Werthe  sind  folgende  : 

S  :  S        76<»60' 
Ax  S      128026' 

A  :  p     loe^ao' 

b  :  6        1200. 

Diese  Krystalle  lösen  sich  in  Wasser  aufserst  leicht  und 
eben  so  in  Alkohol.  Auch  in  Aether  sind  sie,  obgleich 
schwieriger,  löslich.  Die  wässerige  Lösung  derselben  rea- 
girt  ganz  neutral,  und  in  der  That  ist  diese  Substanz  voll- 
kommen indifferent.  Kocht  man  sie  mit  Barythydrat  und  fällt 
den  Baryt  durch  Kohlensäure  heraus,  so  enthält  die  gekochte 
und  filtrirte  Flüssigkeit  nicht  wesentlich  mehr  Baryt,  als  eine 
eben  so  behandelte  reine  Aetzbarytlösung.  Von  Kupferoxyd- 
hydrat wird  davon  keine  Spur  gelöst.  Andererseits  aber 
verdunstet  Salzsäure,  worin  man  diesen  Körper  aufgelöst  hat, 
im  Wasserbade  vollkommen.  Der  Rückstand  enthält  keine 
Spur  Chlor,  und  aus  der  wässerigen  Lösung  desselben  kry- 
stallisirt  der  unveränderte  Aethyl-Oxäthylenharnstoff  wieder 
heraus. 

Diese  Substanz  schmilzt  schon  im  Wasserbade  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten,  namentlich  wenn 
sie  vorher  etwa  bis  120^  C.  erhitzt  war,  nur  schwer  und 
langsam  wieder  erstarrt  Durch  Umrühren  mit  einem  Glas- 
stabe kann  das  Festwerden  wesentlich  beschleunigt  werden. 
Die  erstarrende  Masse  nimmt  ein  seh/*  deutlich  krystallinisches 
Ansehen  an.  Wird  der  Körper  in  einem  Rohr  längere  Zeit 
auf  100^  C.  erhitzt,  so  sublimirt  er  langsam,  bildet  aber 
nicht  deutliche  Krystalle,  sondern  nur  einen  weifsen  unkry- 
stallinischen  Anflug,  ohne  Zweifel  defshalb,  weil  er  sich  in 
flüssiger  Form  in  Theilen  des  Rohrs  absetzt,  wo  die  Wärme 
noch  so  grofs  ist,  dafs  er  flüssig  bleibt. 

Erhitzt  man  den  Aethyl-Oxäthylenharnstoff  stärker,  so 
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kommt  er  in's  Kochen.  Zuletzt  bleibt  ein  braunschwarzer 
Rückstand.    Ammoniak  wird  dabei  nicht  gebildet. 

Dem  Resultat  dieser  Versuche  zufolge  ist  nicht  zu  er- 
warten, dafs  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Methyl- 
glycocoll  mit  Harnstoff  Kroatin  in  reichlicher  Menge  werde 
gebildet  werden.  Dagegen  durfte  ich  hoffen,  wenn  ich  das 
Aethylglycocoll  durch  GlycocoU  selbst  substituirte,  Hydantoin 
zu  erhalten;  welches  als  Oxäthylenharnstoff  betrachtet  werden 
mufs.  Ein  Versuch  lehrte  jedoch,  dafs  dieser  Körper  dabei 
nicht  gebildet  wird. 

Mischt  man  GlycocoU  mit  einem  geringen  Ueberschufs 
von  Harnstoff  und  erhitzt  man  das  Geroisch  im  trockenen 
Zustande  in  einer  Retorte  lange  Zeit  auf  120^,  zuletzt  bis 
125^  C,  so  schmilzt  di% Mischung  zusammen,  indem  sie 
sich  etwas  bräunt,  etwas  Ammoniak  entwickelt,  und  eine 
freilich  nur  kleine  Menge  eines  festen,  aus  kohlensaurem 
Ammoniak  bestehenden  Sublimats  liefert.  Der  Rückstand  ist 
in  kochendem  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich ,  zergeht  aber 
darin  zu  einer  dickflüssigen  Masse.  Der  geringe,  beim  Ver- 
dunsten des  Alkohols  bleibende  Rückstand  hat  entschieden 
saure  Reaction  und  bleibt  zunächst  syrupartig.  Nur  wenige, 
kleine,  mikroscopische  Täfelchen  bilden  sich  darin. 

Ein  Versuch,  diesen  Körper  durch  Alkoholzusatz  zu  der 
wässerigen  Lösung  in  Krystallen  abzuscheiden,  gelang  nicht; 
eben  so  wenig  durch  Aetherzusatz  zu  der  Lösung  in  ver- 
dünntem Alkohol.  Kupferoxydhydrat  wird  davon  mit  grün- 
lich-blauer Farbe  aufgelöst.  Aus  der  Lösung  Krystalle  ab- 
zuscheiden gelang  aber  nicht. 

Die  saure  Lösung  der  durch  Schwefelwasserstoff  wieder 
von  dem  Kupfer  befreiten  Substanz  ward  mit  Baryt  über- 
sättigt und  die  Lösung  verdunstet.  Hierbei  entwickelte  sich 
reichlich   Ammoniak.     Durch  Kohlensäure    wurde  dann    die 
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Lösung  des  Ruckstandes  neutral  gemacht  und  zur  Trockne 
abgedampft,  wobei  ein  farbloser  Syrup  resultirte,  aus  wel- 
chem in  keiner  Weise  Krystalle  abgeschieden  werden 
konnten. 

Zur  Reinigung  des  entstandenen  Barytsalzes  ward  eine 
Lösung  desselben  in  absoluten  Alkohol  gegossen,  wobei  eine 
Trübung  entstand,  die  sich  in  Form  eines  dicken  Syrups  oder 
vielmehr  einer  dickflüssigen,  zähen  extractartigen  Masse  am 
Boden  des  Gefäfses  ansammelte.  Ward  dieselbe  mit  einem 
Glasstabe  unter  dem  Alkohol  gerieben,  so  zeigte  sie  eigen- 
thümlichen  Seidenglanz.  Die  von  dem  Alkohol  durch  Ab- 
giefsen  befreite,  mehrfach  mit  Alkohol  abgespülte  Masse  ward 
im  Exsiccator  fest,  pulverisirbar  und  bildete  dann  ein  schnee- 
weifses  Pulver. 

Diese  Substanz  schmolz  nicht  bei  110^  C.  und  verlor 
bei  dieser  Temperatur  getrocknet  nur  unbedeutend  an  Ge- 
wicht; bei  140  bis  142^  C.  aber  nahm  sie  von  Neuem  an 
Gewicht  ab ,  ohne  zu  schmelzen ;  indessen  erforderte  eine 
geringe  JHenge  derselben  mehrtägige  Erhitzung  bei  dieser 
Temperatur,  bis  endlich  das  Gewicht  constant  wurde.  Beim 
Starkeren  Erhitzen  blähte  sie  sich  auf,  bräunte  sich,  wurde 
endlich  schwarz  und  nach  Verbrennung  der  gebildeten  Kohle 
blieb  weifser  kohlensaurer  Baryt  zurück. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  durchaus  die  des 
hydantoinsauren  Baryts,  wie  sie  ßaeyer*)  angiebt.  Allein 
die  Analyse  des  bei  140^'  C.  getrockneten  Salzes  ergab  einen 
Gehalt  von  35,17  pC.  Baryum,  während  das  hydantoinsäure 
Salz  36,8  pC.  Baryum  enthält. 

Nach  nochmaliger  Fällung  desselben  durch  Alkohol  waren 
die  Erscheinungen  ganz  dieselben,  wie  bei  dem  ersten  Ver- 
such.   Das  der  Analyse  unterworfene  Salz  lieferte  aber  im 


*)  Diese  Annalen  CXXX,  160*. 
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Mittel  nahezu  dieselbe  Baryuminenge ,  wie  bei  dem  ersten 
Versuch  erhalten  wurde. 

I.    0,2222   Grm.   der   ebenfalle  bei  140<^  getrockneten  Yerbindnog 
hinterliefsen  0,1111  Qrm.  kohlensauren  Baryt. 

TL     0,2144  Gnn.  gaben  0,2207  Grm.  Platin. 

III.  0,2632  Grm.  lieferten  0,1661  Kohlensäure,  0,0702  Wasser;  im 
Schiffchen  blieben  0,1339  kohlensauren  Baryts  und  0,0020 
Kohlenstoff. 


Hieraus  ergiebt 

sich  folgenc 

ie  Zusammensetzung  : 

gefanden 

berechnet 

Kohlenstoff 

20,04 

19,40            3  0 

Wasserstoff 

2,96 

2,70            6  H 

Stickstoff 

14,63 

15,09             2  N 

Baryum 

35,11 

36,93             1  Ba 

Sauerstoff 

27,26 

25,88            3  ^ 

100,00.  100,00. 

Die  Resultate  der  Analysen  weichen  allerdings  merklich 
ab  von  den  Zahlen,  welche  die  Rechnung  für  den  hydantoin- 
sauren  Raryt  ergiebt.  Der  Reschaffenheit  der  Substanz  nach 
lafst  sich  indessen  eine  Verunreinigung  derselben  vermuthen, 
wenigstens  ist  eine  Rürgschaft  fär  die  Reinheit  derselben 
durchaus  nicht  vorhanden,  da  sie  nicht  krystallisirbar  ist. 
Ich  glaube  demnach  sicher  annehmen  zu  dürfen,  dafs  die- 
selbe im  Wesentlichen  aus  hydantoinsaurem  Raryt  bestand. 

Dafär  spricht  auch  der  Wassergehalt  derselben,  welcher 
bei  drei  Versuchen  8,49 ,  7,22  und  6,82  pC.  betrug.  Die 
Gesammtmenge  war  über  Schwefelsaure  getrocknet  worden. 
Die  zum  zweiten  Versuch  verwendete  Substanz  war  mehrere 
Tage  länger  der  Einwirkung  trockener  Luft  ausgesetzt  ge- 
wesen, und  die  zum  letzten  Versuch  benutzte  noch  einige 
Tage  länger.  Daher  erklärt  sich  wohl  die  Verschiedenheit 
der  Versuchsresultate.  Die  Mittelzahl  der  drei  Versuche,  7,51, 
stimmt,  natürlich  zufällig,  sehr  genau  mit  dem  Resultate  des 
einen  Versuchs  von  Raeyer,  welcher  7,2  pC.  Wasser  fand. 
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Die  von  mir  ontersuchle  Substanz  scheint  identisch  mit 
dem  Barytsalz  der  von  Rheineck*)  dargestellten  Glycolur* 
säure,  von  der  ich  erst  Kenntnifs  bekam;  als  ich  schon  die 
vorstehende  Untersuchung  vollendet  hatte.  Die  Menge  des 
Barytsalzes,  welche  ich  zur  Darstellung  der  reinen  Säure 
benutzen  konnte,  war  daher  nur  noch  sehr  gering.  Als  der 
Rest  desselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  genau  zersetzt 
wurde,  resultirte  zwar  eine  sauer  reagirende,  im  Wasserbade 
zu  einem  dicken  Syrup  eintrocknende  Substanz.  Allein  als 
sie  in  nicht  ganz  dem  gleichen  Volum  heifsen  Wassers  ge- 
löst war,  erstarrte  die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer  festen 
Masse,  die  von  Neuem  in  etwas  mehr  heifsen  Wassers  gelöst 
in  farblosen ,  durchsichtigen ,  sauer  reagirenden  Krystallen 
anschofs,  die  ^ sich  in  kochendem  Wasser  in  jedem  Verhält- 
nifs,  in  kaltem  dagegen  weniger  leicht  lösten,  obgleich  sie 
darin  auch  nicht  schwer  löslich  waren.  Strecker  sagt 
a.  a.  0.,  die  Säure  sei  in  kaltem  Wasser  ziemlich  wenig 
löslich. 

Leider  konnte  ich  mit  dieser  krystallisirbaren  Säure  keine 
Versuche  mehr  anstellen,  weil  die  mir  noch  übrige  Menge 
derselben  dazu  nicht  genügte.  Da  auch  Glycocoll  mir 
augenblicklich  nicht  mehr  zu  Gebote  steht,  so  ziehe  ich  es 
vor,  die  Resultate  meiner  Versuche,  so  weit  sie  eben  gedie- 
hen sind,  zu  veröffentlichen. 

Indessen  glaube  ich  doch,  dafs  aus  meinen  Versuchen 
zu  schliefsen  ist,  dafs  die  Hydantoinsäure  sowohl  mit  der 
Glycolursäure  als  mit  der  von  mir  aus  Glycocoll  und  Harnstoff 
erzeugten  Säure  identisch  ist;  dafs  Baeyer  die  Hydantoin- 
säure nur  als  Syrup  gesehen  hat,  würde  sich  leicht  erklären, 
wenn  er  sie  durch  Abdampfen  ihrer  Lösung  im  Wasserbade 
dargestellt  haben  sollte. 


*)  Diese  Annalen  GXXXI,  119*. 
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Die  Bildung  der  Hydantoinsäure  oder  des  Aciglycolyl- 
barnstoffs  aus  Harnstoff  und  GlycocoU  erklärt  sich  durch 
folgende  sehr  einfache  Gleichung  : 

Bei  meinem  Versuche  hatte  sich  offenbar  zuerst  das  Am- 
moniaksalz dieser  Säure  gebildet,  und  die  Bildung  der  Neben- 
producte,  namentlich  des  kohlensauren  Ammoniaks,  ist  wohl 
allein  durch  die  Zersetzung  des  überschüssig  angewendeten 
Harnstoffs  zu  erklären. 

Halle,  den  10.  August  1864. 


lieber  die   von   den   Cyanverbindungen   der 
Oxyradicale  zwei-  und  dreiatomiger  Alkohole 

ableitbaren  Säuren; 

von  M.  Simpson*). 


Von  jedem  Glycol  kann  man  zwei  Radicale  erhalten  :  ein 
einatomiges  und  ein  zweiatomiges.  Von  je^em  Glycerin  kann 
man  drei  Radicale  erhalten  :  ein  ein- ,  ein  zwei-  und  ein 
dreiatomiges.  Die  Verbindungen,  welche  diese  Radicale  mit 
den  Haloiden  bilden,  sind  seit  Langem  dargestellt  und  durch- 
aus untersucht.  Weniger  vorgeschritten  ist  unsere  Kenntnifs 
der  Verbindungen,  welche  sie  mit  Cyan  bilden,  dessen  Ver- 
halten dem  der  Haloide  so  ähnlich  ist.     Bis  jetzt  kennen  wir 


*)  ProceedingB  of  the  London  Royal  Booiety  XIII,  44  (Sitzung  vom 
7.  NoTember  1863). 
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nur  einige  von  den  Cyanverbindungen  derjenigen  unter  ihnen, 
welche  sauerstofiTrei  sind ,  und  die  Säuren ,  welche  sie  bei 
der  Behandlung  mit  Kali  bilden.  Der  Gegenstand  der  vor- 
liegenden Untersuchung  ist,  unsere  Kenntnifs  in  dieser  Rich- 
tung zu  erweitern.  In  dieser  Absicht  stelle  ich  mir  die  fol- 
genden Fragen  :  Ist  es  möglich,  auch  die  Cyanverbindungen 
der  Oxyradicale  des  Glycols  oder  Glycerins  darzustellen? 
Und  wenn  diefs  möglich  ist  :  übt  Kali  auf  diese  Verbindun- 
gen eine  ähnliche  Einwirkung  aus  wie  auf  die  gewöhnlichen 
Cyanverbindungen  ?  Sind  die  vorhergehenden  Fragen  be- 
jahend zu  beantworten,  so  können  wir  auf  diesem  Wege  aus 
jedem  Glycol  zwei  und  aus  jedem  Glycerin  drei  Säuren  dar- 

• 

stellen.  Ein  Blick  auf  die  folgende  Tabelle  wird  diefs  ver- 
ständlich machen  : 

Zweiatomiger  Alkohol  (Glycol)  : 
Cyanverb.        S&are 
Glycol-Chlorhydrin    C4H5()2C1      C4H502Cy       CeHeO«   Milchsfture? 

Chlorftthylen  C4H4Clg         C4H4Cy8         CsHeOg   Bernstein  säure  *) 

(zweibasisch) 

Dreiatomiger  Alkohol  (Olycerin)  : 

Cyanverb.        Säare 
Monochlorhydrin       CeH704Cl      CeH704Cy      CgHeOg 

Dichlorhydrin  CeHoO^Gl,      CaH602Cy2    CiqHsOjo  (zweibasisch) 

Trichlorhydrin  CeHgCla         CeHjCys         C^HsOi,  (dreibasisoh)  **). 

Die  vorliegende  Hittheiiung  betrifft  die  Untersuchung  der 
Säure  CioHgOio  aus  der  Gly^cerinreihe,  deren  Darstellung  mir 
auf  die  folgende  Art  gelang. 

Ein  Gemische  von  1  Aeq.  Dichlorhydrin  und  2  Aeq. 
reinem  Cyankalium  wurde  zusammen  mit  etwas  Alkohol  in 
wohl  verschlossenen  Sodawasser-Flaschen  24  Stunden  lang 
auf  100^  C.  erhitzt.  Es  war  dann  alles  Cyankalium  zu  Chlor- 
kalium umgewandelt.     Der  Inhalt  der  Flaschen  wurde  dann 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CXXI,  lö3. 
•*)  Vgl.  diese  Annalen  OXXVIII,  361. 
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filtrirt  und  zu  dem  Filtrat,  welches  unzweifelhaft  die  Verbin- 
dung CeHeOiCys  gelöst  enthielt,  wurde  festes  Kali  gesetzt. 
Das  Ganze  wurde  dann  erhitzt,  so  dafs  kein  Alkohol  durch 
Verdampfen  entweichen  konnte,  und  das  Erhitzen  wurde 
fortgesetzt  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelte.  Sobald 
diefs  wahrzunehmen  war,  wurde  der  Alkohol  abdestillirt  und 
der  Rückstand  mit  Salpetersäure  behandelt,  die  dann  durch 
Eindampfen  bei  niedriger  Temperatur  entfernt  wurde.  Die 
Salpetersäure  bewirkt  zweierlei  :  sie  zerstört  viel  von  der 
theerigen  Substanz,  welche  in  grofser  Menge  anwesend  ist, 
und  zugleich  macht  sie  die  organische  Säure  aus  der  Ver- 
bindung mit  Kali  frei.    Die  freie  Säure  wurde  dann  von  dem 

• 

salpetersauren  Kali  mittelst  Alkohol  getrennt.  Durch  Ver- 
dampfen des  Alkohols  wurde  ein  dunkel  gefärbter  Ruckstand 
erhalten,  welcher  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  mit  Chlor 
behandelt  wurde.  Zuletzt  wurde  ein  Silbersalz  der  Säure  in 
folgender  Weise  durch  fractionirte  Fällung  dargestellt.  Zu- 
erst wurde  etwa  ein  Dritttheil  der  neutralisirten  Säure  durch 
vorsichtigen  Zusatz  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
gefällt;  die  Flüssigkeit  wurde  dann  filtrirt  und  der  Rest  der 
Säure  in  das  Silbersalz  umgewandelt.  Auf  diese  Art  erhielt 
ich ,  statt  eines  braunen ,  einen  rein  weifsen  Niederschlag, 
welcher  nach  der  Zersetzung  durch  Schwefelwasserstoff  eine 
Säure  in  farblosen  Krystallen  lieferte.  Bei  \Q0^  getrocknet 
ergaben  diese  Krystalle  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  er- 
träglich mit  der  Formel  CioHsOio  übereinstimmen ,  wie  die 
folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


berechnet 

gefimden 

Cjo 

40,64 

41,62         41,61 

Hg 

5,40 

5,17          6,16 

0,0 

54,06 

—            — 

100,00. 
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Diese  Analysen  worden  mit  Präparaten,  die  zu  verschie- 
denen Zeiten  dargestellt  waren,  ausgeführt.  Die  Säure  ist 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether*  Sie  schmeckt  rein 
sauer.  Sie  schmilzt  bei  ungefähr  135^  C.  und  zersetzt  sich 
in  höherer  Temperatur.  Die  freie  Säure  giebt  mit  essig- 
saurem Blei  einen  reichlichen  weifsen  Niederschlag,  der  in 
starker  Essigsäure  löslich  ist.  Sie  wird  nicht  durch  Kalk- 
wasser gefällt.  Die  neutralisirte  Säure  giebt  mit  Quecksilber- 
chlorid einen  Toluminösen  weifsen  Niederschlag,  und  mit 
Eisenchlorid  einen  blafs-braunen  Niederschlag.  Kupfersalze 
geben  einen  bläulich -weifsen  Niederschlag;  Chlorbaryum 
bringt  keine  Veränderung  hervor.  —  Die  Bildung  dieser 
Säure  läfst  sich  erklären  durch  die  Gleichung  : 

CeHeOgCy,  +  2(||0,)  +   4  HO  =  Cio^*|Oio  +  2NHs. 

Ich  habe  auch  das  Silbersalz  dieser  Säure  analysirt.  Da 
es  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  zersetzt  wird, 
so  mufste  ich  es  im  leeren  Raum  aber  Schwefelsäure  trock- 
nen. Es  ist  etwas  löslich  in  Wasser.  Die  Zahlen,  welche 
es  bei  der  Analyse  ergab ,  stimmen  sehr  gut  mit  der  Formel 


berechnet  gefanden 

Cjo                 16,67  16,61 

H«                   1,66  1,89 

Oio                 22,17  - 

Ags                69,61  60,67 


100,00. 

Der  Aether  dieser  Säure  wird  leicht  dargestellt  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  die  Lösung  der  Säure 
in  wasserfreiem  Alkohol.  Durch  Verdampfen  des  Alkohols 
wurde  ein  öliger  Rückstand  erhalten,  welcher  mit  einer  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  gewaschen  und  destillirt 
wurde.    Der  gröfsere  Theil  ging  zwischen  295  und  300^  C. 
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über.     Die  Analyse  dieses  Theils  gab  Zahlen,   welche   auf 

H      ) 
die  Formel   Ciofn  u  >)    Oio  weisen  : 


berechnet 

gefunden 
I.                II. 

Cjg 

62,94 

54,61           54,32 

Hie 

7,84 

8,09             6,91 

Oio 

89,22 

—               — 

100,00. 

Dieser  Aether  erleidet  bei  der  Destillation  theilweise 
Zersetzung;  hierauf  beruht  die  Abweichung  zwischen  den 
berechneten  und  den  bei  der  ersten  Analyse  gefundenen 
Zahlen.  Das  Präparat,  welches  für  die  zweite  Analyse  diente, 
war  nicht  destillirt,  sondern  einfach  durch  Lösen  in  Aether 
gereinigt.  Die  Verbindung  ist  ein  farbloses  neutrales  Oel 
von  stark  beifsendem  Geschmack.  Sie  ist  etwas  löslich  in 
Wasser.  Mit  festem  Kali  erhitzt  giebt  sie  Alkohol,  und  die 
Säure  wird  regenerirt. 

Leider  gelang  es  mir  nicht,  die  ^Verbindung  CeHeO^iCyB, 
aus  welcher  die  eben  besprochene  Säure  entsteht,  im  reinen 
Zustand  zu  erhalten.  Die  Zusammensetzung  des  Aethers  und 
des  Silbersalzes  dieser  Säure  beweist,  dafs  dieselbe  zwei- 
basisch ist.  Es  ist  höchst  wahrscheinlich,  dafs  die  Basicität 
einer  auf  diese  Art  hervorgebrachten  Säure  abhängig  ist  von 
der  Atomigkeit  des  Radicals  in  der  Cyanverbindung ,  welche 
die  Säure  entstehen  läfst.  Wenn  diefs  der  Fall  ist,  sollten 
die  Gyanverbindungen  der  ein-,  zwei-  und  dreiatomigen 
Radicale  der  Glycole  und  der  Glycerine  bei  der  Zersetzung 
durch  Kali  resp.  ein-,  zwei-  und  dreibasische  Säuren  liefern. 
Wäre  es  möglich,  die  Säure  GsHsOs  aus  der  Gyanverbindung 
G6H704Gy  darzustellen,  so  würde  es  von  Interesse  sein, 
ihr  Verhalten  in  dieser  Beziehung  zu  untersuchen;  würde 
sie  sich  als  einbasische  oder  als  zweibasische  Säure  erweisen  ? 
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Die  im  Vorhergehenden  besprochene  Säare  steht  in 
derselben  Beziehung  zur  Brenz  Weinsäure,  wie  die  Aep  feisaure 
zur  Bernsteinsäure  : 

Bemsteinsänre       CgHeOg  Brenzweinsäare    CioHgOg 

Aepfelsfture  CgHeOio  Neue  Säure  CioHgOio 

Sie  hat  die  Zusammensetzung  einer  mit  der  Aepfelsäure  homo- 
logen Säure.  Ob  sie  wirklich  mit  der  Aepfelsäure  homolog 
ist  oder  nicht,  kann  ich  nicht  sagen.  Ich  schlage  für  sie  die 
Bezeichnung  Oxypyroweinsäure  vor.  Ihre  Formel  ist,  auf 
den  Kohlensäure-Typus  bezogen  geschrieben  : 

2  HO,  CeHeO,''|^»g»jO,. 

Ich  glaube,  dafs  sich  die  im  Eingang  zu  diesem  Aufsatz 
gestellten  Fragen  jetzt  mit  Bestimmtheit  bejahend  beantworten 
lassen.  Die  Cyanverbindungen  der  Oxyradicale  der  zwei- 
und  der  dreiatomigen  Alkohole  sind  allerdings  darstellbar, 
und  Kali  wirkt  allerdings  auf  diese  Cyanverbindungen  in 
ähnlicher  Weise  ein  wie  auf  die  gewöhnlichen  Cyanverbin- 
dungen. 

Die  vorstehende  Untersuchung  war  bereits  vor  mehreren 
Monaten  beendet,  aber  ich  verschob  ihre  Veröffentlichung  in 
der  Hoffnung ,  dafs  ich  zugleich  die  Bildung  der  Milchsäure 
nach  einem  ähnlichen  Verfahren  mittheilen  könne.  Ich  ersehe 
jedoch  aus  einem  kürzlich  erschienenen  Hefte  der  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacie,  dafs  mir  Wislicenus  zuvor- 
gekommen ist,  welchem  es  gelungen  ist,  Milchsäure  in 
der  eben  jetzt  von  mir  beschriebenen  Weise  entstehen  zu 
lassen. 
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üeber  die    Einwirkung   von  Zink  auf  eine 
Mischung  von   Jodmethyl    und    oxalsaurem 

Methyl ; 

von  E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa"^. 


In  einer  früheren  Mittheilung  des  Einen  von  uns  **) 
wurde  ein  Verfahren  beschrieben,  nach  welchem  Leucinsäure 
synthetisch  durch  Substitution  von  2  At.  Aethyl  an  die  Stelle 
von  1  At.  Sauerstoff  in  der  Oxalsäure  erhalten  wurde.  Die 
Beziehungen  dieser  Säuren  unter  einander  lassen  sich  aus 
den  folgenden  Formeln  ***)  ersehen  : 

n  m}^  c.  ^**iC\ 


ICH 
OH 


OH 
OH 

Oxalsäure  Lenciu.s&ure. 


Die  Substitution  des  Aethyls  an  die  Stelle  des  Sauerstoffs 
wurde  durch  Behandlung  des  Oxaläthers  mit  Zinkäthyl  be- 
wirkt. Bei  der  Destillation  des  Prodüctes  mit  Wnsser  ging 
Leucinsäure-Aether  aber,  welcher  bei  Behandlung  mit  einem 
Alkali  ein  Salz  der  Leucinsäure  lieferte. 

Wir  haben  seitdem  gefunden,  dafs  dieses  Verfahren 
wesentlich  dadurch  vereinfacht  werden  kann,  dafs  man  das 
Zinkäthyl  bei  der  Reaction  selbst  entstehen  läfst,  was  man 
bewirkt  durch  das  Erhitzen  eines  Gemenges  von  amalgamir- 
tem  Zink,  Jodäthyl  und  Oxalsäure-Aether  nach  äquivalenten 
Mengenverhältnissen  auf  die  nöthige  Temperatur.  Die  Opera- 
tion kann  als  beendet  betrachtet  werden,  wenn  das  Gemenge 


*)  Proceedings  of  tbe  London  Royal  Society  XIII,  140. 
**)  Diese  Annalen  CXXVI,  109. 
***)  C  =  12 ;  O  =  16 ;  Zn  =  66. 
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zu  einer  harzartig  aussehenden  Hasse  erstarrt  ist.  Wird 
diese,  so  wie  diefs  fär  die  frühere  Reaction  beschrieben 
wurde,  mit  Wasser  behandelt  und  destillirt,  so  erhalt  man 
betrachtlich  gröfsere  Mengen  von  Leucinsäure-Aether ,  als 
sie  nach  dem  zuerist  angewendeten  Verfahren  aus  denselben 
Materialien  erhalten  werden  können.  Und  so  wird  auch  die 
Nothwendigkeit,  Zinkäthyl  darzustellen,  gänzlich  vermieden; 
die  ganze  Operation  geht  unter  dem  gewöhnlichen  Luftdruck 
vor  sich,  und  eine  gröfsere  Ausbeute  wird  erhalten. 

Wir  finden ,  dafs  dieses  Verfahren  auch  anwendbar  ist 
auf  die  Reactionen  mit  den  homologen  Substanzen,  den  ent- 
sprechenden Methyl-  und  Amylverbindungen.  Wir  haben 
auf  diese  Art  zahlreiche  andere  Säuren  erhalten ,  die  der 
Milchsäurereihe  angehören ;  wir  haben  dieselben  bereits  mehr 
oder  weniger  vollständig  untersucht  und  werden  die  Be- 
schreibung derselben  in  dem  Mafse,  wie  unsere  Untersuchun- 
gen vorschreiten,  mittheilen ,  wobei  wir  uns  fär  eine  spätere 
Abhandlung  die  Darlegung  unserer  Ansichten  aber  die  Con- 
stitution dieser  Reihe  von  Säuren  und  der  theoretischen 
Schlufsfolgerungen ,  zu  denen  wir  im  Verlauf  dieser  Unter- 
suchung gelangt  sind,  vorbehalten.  In  der  vorliegenden  Mit- 
theilung wollen  wir  die  Anwendung  dieser  Reaction  auf  ein 
Gemische  von  Jodmethyl  und  oxalsaurem  Methyl  beschreiben. 

2  Aeq.  Jodmethyl  wurden  mit  1  Aeq.  oxalsaurem  Methyl 
gemischt  und  mit  einem  Ueberschusse  von  amalgamirtem 
granulirtem  Zink  in  einem  Kolben  zusammen  gebracht,  auf 
welchen  eine  Liebig 'sehe  Kühlröhre,  umgekehrt  und  mit 
einer;  Quecksilber  enthaltenden  Sicherheitsröhre  versehen, 
aufgesetzt  war.  Der  Kolben  wurde  während  etwa  24  Stun- 
den in  Wasser  getaucht,  dessen  Temperatur  allmälig,  in  dem 
Mafse  als  sich  die  Einwirkung  ihrer  Vollendung  näherte,  von 
70®  bis  VXfi  C.  gesteigert  wurde.  Es  war  dann  das  Ge- 
menge  zu  einer  gelblichen  gummiartigen  Masse  geworden, 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  OXXXin.  Bd.  1.  Heft.  6 
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welche  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Methylalkohol  gab, 
der  einen  atherartigen  Geruch  besafs,  aber  aus  welchem 
kein  Aether  abgeschieden  werden  konnte.  Das  in  dem 
Kolben  rückständige  Magma,  das  aus  Jodzink,  oxalsaurem 
Zink  und  dem  Zinksalz  einer  neuen  Säui:e  bestand,  wurde 
von  dem  metallischen  Zink  durch  Waschen  mit  Wasser  ge- 
trennt. Es  wurde  dann  mit  einem  Ueberschufs  von  Baryt- 
hydrat behandelt  und  ziemlich  lange  gekocht;  Kohlensäure 
wurde  dann  durch  die  Flüssigkeit  geleitet,  bis,  bei  noch- 
maligem KocheU;  der  überschüssige  Baryt  ganz  entfernt  war. 
Der  filtrirten  Lösung  wurde  frisch  gefälltes  Silberoxyd  zu- 
gesetzt, bis  alles  Jod  ausgeschieden  war.  Die  von  dem 
Jodsilber  getrennte  Flüssigkeit  wurde  abermals  mit  einem 
Strome  von  Kohlensäure  behandelt,  gekocht  und  filtrirt.  Die 
resultirende  Flüssigkeit  gab,  im  Wasserbade  eingedampft,  ein 
in  glänzenden  Nadeln  krystallisirendes ,  den  eigenthümlichen 
Geruch  der  frischen  Butter  besitzendes  Salz.  Dieses  Salz  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  fast  unlöslich 
in  Aether;  es  verhält  sich  gegen  Reagenzpapiere  ganz  neu- 
tral. Bei  der  Analyse  ergab  es  Zahlen,  welche  mit  den  von 
der  Formel 

ICHg 
CHs 
o 
OH 
OBa 

geforderten  sehr  nahe  übereinstimmen. 

Die  Säure  dieses  Salzes,  für  welche  wir  vorläufig  die 
Bezeichnung  Dimethoxalsäure  vorschlagen ,  wird  erhalten 
durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  concen- 
trirten  Lösung  des  Barytsalzes  und  Schütteln  mit  Aether; 
läfst  man  den  Aether  freiwillig  verdunsten,  so  bilden  sich 
prismatische  Krystalle  von  beträchtlicher  Gröfse,  welche  bei 
der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  Zahlen  ergaben ,  die  mit 
den  von  der  Formel 
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CHg 
Ca'"  O 
OH 
(OH 

geforderten  fast  genau  äbereinstimmen. 

Die  Dimethoxalsäure  ist  ein  weifser  fester  Körper  und 
krystallisirt  leicht  in  schönen ,  ähnlich  wie  Oxalsäure  aus- 
sehenden Prismen.  Sie  schmilzt  bei  75,7^  C. ,  verflüchtigt 
sich  langsam  selbst  bei  gewöhnlichen  Temperaturen ,  und 
sublimirt  leicht  bei  50^  C. ,  wobei  sie  sich  an  einer  kalten 
Fläche  in  prächtigen  Prismen  absetzt.  Sie  siedet  bei  unge- 
fähr 213^  C. ,  und  destillirt  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 
Die  Dimethoxalsäure  reagirt  stark  sauer  und  vereinigt  sich 
mit  Basen  zu  zahlreichen  Salzen,  unter  welchen  mehrere 
krystallisirbar  sind.  Aufser  dem  bereits  erwähnten  Barytsalz 
haben  wir  auch  das  Silbersalz  untersucht,  welches  am  Besten 
erhalten  wird  durch  Zusatz  von  Silberoxyd  zu  der  freien 
Säure,  Erhitzen  bis  zum  Kochen  und  Filtriren,  wo  sich  dann 
das  Salz  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  in  sternartigen  Massen 
perlmutterglänzender  Blättchen  ausscheidet.  Bei  der  Analyse 
ergab  dieses  Salz  Zahlen,  welche  den  nach  der  Formel 

/CHs 

CH3 

iOH 

iOAg 

sich  berechnenden  sehr  nahe  entsprechen.  ~  Die  Versudie 
zur  Darstellung  eines  Aethers,  durch  Digeriren  der  freien 
Saure  mit  wasserfreiem  Alkohol  bei  einer  allmälig  bis  zu 
160^  C.  gesteigerten  Temperatur,  erwiesen  sich  als  erfolglos, 
da  sich  nur  Spuren  des  Aether«  zu  bilden  schienen. 

So  ist  das  Bndresultat  der  Einvrirkang  von  Zink  auf  eine 
Mischung  von  Jodmethyl  und  oxalsaurem  Methyl  vollkommen 
dem  für  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Oxalsäure- Aether 
gefundenen  entsprechend.     Doch   wurde   bei   der   Reaction 

6» 
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mit  den  Methylverbindungen  keine  dem  Leucinsaure-Aether 
entsprechende  Verbindung  erhalten.  Diefs.  kann  nicht  wun- 
dern, wenn  wir  bedenken,  dafs  der  Dimethoxalsaure-Aether 
in  seiner  Zusammensetzung  dem  Milchsäure-Aether  sehr  nahe 
steht,  welcher  bekanntlich  durch  Wasser  sofort  zersetzt  wird. 
Wir  haben  vergeblich  versucht,  dieser  Zersetzung  des  Di- 
methoxalsäure-Aethers  durch  Zusatz  von  wasserfreiem  Alko- 
hol an  der  Stelle  von  Wasser  zu  dem  Producte  der  Reaction 
vorzubeugen. 


Ueber  einige  nicht  gesättigte  Körper,  welche 
der  Klasse  der  gemischten  Aether  angehören ; 

von  E.  Reboul  *). 

Bei  der  Rectification  erheblicher  Mengen  von  rohem  ein- 
fach-gebromtem  Amylen  geht  der  gröfsere  Theil  des  Products 
vor  130^  über  und  besteht  aus  nahezu  reinem  einfach-ge- 
bromtem  Amylen;  aber  wenn  man  die  Destillation  weiter 
fortsetzt,  so  sieht  man  das  Thermometer  rasch  bis  etwa  170^ 
steigen,  und  wenn  man  das  heue,  von  der  letzteren  Tempe- 
ratur an  bis  zu  190-195^  übergehende  Product  fär  sich  auf- 
sammelt, es  durch  10  minutiges  Kochen  mit  concentrirter 
alkoholischer  Kalilösung  reinigt,  mit  Wasser  ausfallt  und  das 
Product  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  destillirt,  so  erhält 
man  es  grofsen  Theils  als  ein  bromhaltiges  Oel  von  1,23 
spec.  Gewicht  bei  19^,  das  bei  177  bis  180^  siedet  und  wel* 
chem  nach  der  Analyse  die  Formel 


•)  Compt.  rend.  LVm,  1068. 
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zukommt  Diese  Verbindung  geht  aus  der  Einwirkung  der 
alkoholischen  Kaliiösung  auf  die  kleine  Menge  gebromtes 
Bromamylen  hervor,  welche  das  für  die  Darstellung  des  ge- 
bromten  Amylens  angewendete  Bromamylen  begleitet.  Wäh- 
rend das  Bromamylen  HBr  unter  Umwandlung  zu  gebromtem 
Amylen  verliert,  verliert  ein  Theil  des  gebromten  Brom- 
amylens  zuerst  HBr  und  dann  noch  Br  unter  Ersetzung  des 
letzteren  durch  den  Best  C4H5O2,,  wie  diefs  die  folgenden 
Gleichungen  verdeutlichen  : 

GioHgBrs  —  HBr    =    CiJELfit^ ; 

gebromtes  Bromamylen 

CioHgBrs  +  c^Hfil^«  =  ^cSf'l^»  +  ^®'- 

Ich  sage,  dafs  diefs  für  einen  Theil  des  gebromten  Brom- 
amylens  stattfindet,  denn  dbecte  Versuche  mit  dieser  Verbin- 
dung haben  mir  gezeigt,  dafs  eine  gewisse  Menge  dieses 
Körpers  bei  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  Br2  unter 
Bildung  von  gebromtem  Amylen  (CioHsBr  =  CioHsBrs  —  Brs) 
verlor,  eine  Einwirkung,  auf  welche  ich  bereits  für  die  brom- 
haltigen Derivate  des  Aethylens  und  des  Acetylens  aufmerk- 
sam gemacht  habe;  übrigens  verliert  das  Bromamylen  selbst 
unter  diesen  Umständen,  aber  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  des- 
selben, 2  At.  Brom  und  wird  es  zu  Amylen,  welches  ich 
isoliren  und  zu  Bromamylen  und  dann  zu  gebromtem  Amylen 
umwandeln  konnte;  dieses  Amylen  ist  auch  noch  von  etwas 
Valerylen  begleitet. 

Die  Verbindung     g  j|      O2  scheint  also  nach  ihrer  Bil- 

dungsweise  dem  gebromten  Aethylamyläther  ^Ä  «  Og  ana- 
log zu  sein,  mit  dem  Unterschied,  dafs  das  einatomige  Badical 
CioHioBr  des  letzteren  durch  die  dreiatomige  Gruppe  CioBgBr 
ersetzt  ist,  welche  sich  hier  wie  ein  einatomiger  Körper  ver- 
hält. Wenn  diefs  der  Fall  ist,  so  mufs  man  die  letztere 
Gruppe  beispielsweise  durch  Behandeln  mit  Brom,  wenn  2  At. 
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des  letzteren  derselben  zutreten,  in  den  Zustand  eines  ein- 
atomigen Radicals  überfahren  können.  Und  diefs  wird  auch 
durch  den  Versuch  bestätigt;  wird  Brom  tropfenweise  zu  dem 
kalt  gehaltenen  gemischten  Aether  gesetzt,  so  entfärbt  es  sich 
unter  Wärmeentwickelung  wie  wenn  es  auf  einen  Kohlen- 
wasserstoff C2oH2n  einwirkte ,   und  man  erhalt  eine  schwere 

Flüssigkeit,  welcher  der  Analyse  nach  die  Formel  ^^^^^^[O^ 

zukommt;  dieser  Körper  ist  eine  gesättigte  Verbindung,  und 
isomer  oder  identisch  mit  dem  noch  unbekannten  dreifach- 
gebromten  Aethylamyläther. 

Läfst  man  alkoholische  Kalilösung  in  geschlossenen  Ge- 

fäfsen  bei  150  bis  160«  auf  den  gemischten  Aether  ^^^^^{l^^'jo, 

einwirken,   so  verliert   der   letztere   das  in  ihm   enthaltene 

Brom  in  der  Form  von  Bromwasserstoffsäure  unter  Bildung 

C   H  / 
eines  neuen  gemischten  Aetbers  pu^  Os,    welcher    noch 

weniger  gesättigt  ist  als  die  Verbindung,  aus  der  er  ent- 
stand. Der  letztere  neue  Aether  ist  eine  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  geringerem  specifischem  Gewicht  als  das  des 
Wassers,  ätherariigem  und  angenehmem,  dem  des  Aethyl- 
amyläthers  ähnlichem  Geruch ;  er  siedet  bei  125  bis  130^ 
und  vereinigt  sich  unter  Wärmeentwickelung  mit  concentrir- 
ten  Wasserstoffsäuren,  mit  Brom  und  selbst  mit  Jod.  Es  ist 
zu   beachten,   dafs  die  Elimination   von  HBr  durch  das  Kali 

die  Isomerie  der  Verbindung     q  w     [0%  mit  dem  Bromhy drin 

C     Ha/ 

des  Valerylenglycols  r;*ij     O2  (welches  noch  unbekannt  ist) 

'  ^Br 
zu  beweisen  scheint;  die  schönen  Untersuchungen  von  Wurtz 

über  die  Glycole  haben  nämlich  festgestellt,  dafs,  wenn  das 

Brom  der  Bromhydrine  durch  alkoholisches  Kali  oder  Natron 

weggenommen  wird,  es  durch  den  Rest  C^O<i  ersetzt  wird. 
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Es  schien  mir  Interesse  zu  bieten,  auf  diese  Thatsachen 
aufmerksam  zu  machen,  weil  sie  deutlich  zeigen,  dafs  die 
nicht  gesättigten  Kohlenstoffverbindungen  ihr  Bestreben  nach 
dem  Sättigungszustand  selbst  dann  noch  behalten,  wenn  sie 
in  ziemlich  complicirten  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  die 
Rolle  eines  Bestandtheils  von  geringerer  Atomigkeit,  als  die 
ihrige  ist,  spielen. 


Aus  dem  Laboratorium    der  polytechnischen 

Schule  in  Hannover. 


1)  lieber  das  Atropin; 

von  K.  Kraut, 


Zweite     Mittheilung. 

Als  Tropin  und  als  Atropasäure  habe  ich  die  Spaltungs- 
producte  bezeichnet,  welche  kochendes  Barytwasser  aus 
Atropin  erzeugt.'  Sie  bleiben  nach  Entfernung  des  Baryts 
durch  Kohlensäure  mit  einander  verbunden  als  atropasaures 
Tropin  in  Lösung  und  werden  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
und  Aether,  welcher  die  Atropasäure  aufnimmt,  von  einander 
getrennt. 

Das  in  der  unteren  wässerigen  Schicht  gelöst  bleibende 
salzsaure  Tropin  dient  zur  Darstellung  des  Tropins  und  seiner 
Verbindungen.  Man  verdunstet,  entfernt  die  gebundene  Salz- 
säure durch  Silberoxyd,  eine  kleine  Menge  gelöst  bleibendes 
Silber  durch  Hydrothion  und  dampft  im  Wasserbade  ein. 
Der  syrupartige  Rückstand  erstarrt  bei  einigem  Stehen  neben 
Vitriolöl  krystallinisch;  wird  er  in  einer  Retorte  allmälig  stei- 
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genden  Temperaturen  ausgesetzt,  so  erscheinen  bei  etwa 
230^  im  Halse  der  Retorte  Oelstreifen,  die  sich  zur  terpentin- 
artigen, kaum  fliefsenden  Masse  verdicken,  dann  wieder  kry- 
stallinisch  erstarren.  Dabei  wird  kein  Wasser  aus  der  Luft 
angezogen. 

1)  0|147  Grm.  des  krystallinisch  erstarrten  DestiUatB  gaben  0,3445 

CO*  und  0,1453  HO*). 

2)  0,1389  Grm.  gaben  0,3229  CO*  und  0,1366  HO. 

1)      2) 
16  C  96    64,00  63,94    63,39 

N  14    9,33  —      — 

16  H  16        10,67  10,90        10,90 

3  O  24         16,00  —  — 

CieNH^^o«,  HO     150       100,00. 

Die  so  erhaltene  weifse  Krystallmasse  ist  in  der  Kälte 
geruchlos,  beim  Erwärmen  und  Schmelzen  entwickelt  sie 
riechende  Dämpfe.  Sie  reagirt  stark  alkalisch  auf  Lackmus 
und  Curcuma.  Ohne  zerfliefslich  zu  sein,  löst  sie  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist  und  bleibt  beim  Verdunsten 
als  Oel  zurück;  aus  der  etwas  weniger  leicht  erfolgenden 
Lösung  in  wasserfreiem  Aether  werden  neben  Vitriolöl  schöne 
farblose  Tafeln  erhalten,  die  bei  61^,2  schmolzen. 

3)  0,1982  Grm.   geschmolzene   Substanz    gaben   0,4935   CO*  und 

0,1953  HO. 

3) 
67,91 


10,94 


16  Ö 

96 

68,09 

N 

14 

9,93 

15  H 

15 

10,64 

2  0 

16 

11,34 

C^«NH^*0« 

141 

100,00. 

Das  Tropin  zieht  keine  Kohlensäure   aus  der  Luft  an. 
Es  bildet  mit  den  Säuren  sehr  schön  krystallisirende  Salze. 


*)  Diese  und  die  nachstehenden  Elementaranalysen  sind  meist  von 
Herrn  Dr.  J.  Wilbrand  ausgeführt.  —  Die  krystallograpbischen 
Bestimmungen  yerdauke  ich  Herrn  Dr.  Gut  he. 
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Seine  wässerige  Lösung  fällt  aus  Silbersalpeter  Oxyd,  aus 
Kupfervitriol  Oxydhydrat,  ohne  dafs  ein  Ueberschufs  des 
Fällungsmittels  den  Niederschlag  wieder  löst.  Aus  salzsaurem 
Tropin  fällt  concentrirte  Kalilauge  Oeltropfen,  welche  sich  in 
Aether,  sowie  in  Wasser  lösen  *). 

Salzsaures  Tropin  scheint  Pfeiffer  untersucht  zu  haben. 

Pfeiffer 


16  C 

96 

64,10 

54,4 

N 

14 

7,80 

10,1 

16  H 

16 

9,04 

10,0 

Ol 

a5,ö 

20,00 

20,7 

2  0 

16 

9,04 

4,8 

C"NH^«0«,HC1    177,6       100,00  100,0. 

Chlorplatin-salzsaures  Tropin.  —  Die  grofsen  orange- 
rothen  Krystalle  gehören  unverkennbar  dem  tesseralen  System 
an ;  häufig  sind  Rhombendodecaeder,  daneben  auch  verzerrte, 
Scalenoedern  gleichende  Formen  zu  beobachten.  Das  Dop- 
pelsalz löst  sich  leicht  in  warmem  Wasser  und  läfst  sich 
ohne  alle  Zersetzung  umkrystallisiren.  Auch  durch  Eindampfen 
mit  überschüssigem  Platinchlorid  wird  es  nicht  zersetzt.  Es 
ist  unlöslich  in  Weingeist. 

In  meiner  vorläufigen  Mittbeilung  habe  ich  diesem  Salz 
die  Formel  C^^NH^^O*,  HCl  +  PtCl*  gegeben.  Wiederholle 
Analysen  zeigten,  dafs  von  dieser  Formel  2  Atome  HO  in 
Abzug  zu  bringen  sind. 

4)  0,592  Grm.  gaben  0,6105  CO'  nn^  0,266  HO. 

5)  0,3766  Grm.  gaben  0,1046  Pt. 


*)  Die  Belladonnapflanze  scheint  weder  Tropin  noch  Atropasäure 
fertig  gebildet  zn  erhalten)  wenigstens  habe  ich  keine  beider 
Verbindangen  im  Kraut  und  in  der  Wurzel  aufzufinden  ver- 
mocht.  —  Bei  Darstellung  von  Atropin  scheint  der  von  Huse- 
mann  bei  Darstellung  vonLycin  angewandte  Weg  mittelst  Phos- 
phorwolframsäure gute  Resultate  zu  geben. 
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6)  0,422  Grm.  gaben  0,415  CO'  and  0,176  HO. 

7)  0,5196  Grm.  gaben  0,5297  C0>  und  0,2234  HO. 

8)  0,4095  Grm.  gaben  0,114  Pt. 

9)  0,8085  Grm.  gaben  0,831  C0<  und  0,356  HO. 

10)  0,1700  Grm.  gaben  0,0485  Pt. 

11)  0,3204  Grm.  gaben  0,137  HO. 

12)  0,2117  Grm.*)  gaben  0,0601  Pt. 

Neben 
Vitriolöl  4U.6         6       7u.8    9n.l011u.l2 

16  C                  96  27,66  28,12     26,82     27,81     28,03       — 

N                  14  4,03       —.-——-. 

16  H                 16  4,61       4,99      4,61       4,78      4,89       4,75 

2  0                  16  4,61       -           —         —           -          — 

3  Cl  106,5  30,67   ———    —    -. 
Pt       98,7  28,43  27,83   —   28,32  28,53  28,39 

Ci6NH"0«,  HCl,  PtCl«  347,2  100,00; 

Das  salzsaure  Tropin  bildet  mit  Chlorquecksilber ,  das 
jodwasserstofisaure  mit  Jodquecksilber  ein  schwerlösliches, 
sehr  gut  krystallisirendes  Doppelsalz.  —  Chlorgold  fällt  aus 
salzsaurem  Tropin  dicken  gelben  Niederschlag,  der  in  warmem 
Wasser  zum  Oel  schmilzt,  sich  dann  löst  und  beim  Erkalten 
krystallisirt.  —  Chlorquecksilber  fällt  weifsen  käsigen  Nieder- 
schlag; nach  gelindem  Erwärmen  und  Stehen  setzen  sich 
schöne,  scharfe  begrenzte,  glänzende  farblose  Erystalle  des 
Doppelsalzes  ab. 

Pikrtnsaurea  Tropin.  —  Aus  neutralem  oder  mit  kohlen- 

'  saurem  Natron  versetztem  salzsaurem  Tropin  fällt  pikrinsaures 

Natron  gelben  Niederschlag,    der  durch  Umkrystallisiren  aus 

kochendem  Wasser  in  schönen  gelben  Nadeln  erhalten  wird. 

13)  0,2606  Grm.  gaben  0,4328  CO«  und  0,1364  HO. 

14)  0,3021  Grm.   gaben  1,98  Pariser  CubikzoU  Stickgas   bei   6^4 

und  28'',2"'  Barometerstand. 

15)  0,234  Grm.  gaben  0,3884  CO*  und  0,1219  HO. 

16)  0,2562  Grm.  gaben  0,4292  CO»  und  0,1296  HO. 


^)  Aus  destillirtem  Tropin  dargestellt. 
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üeber  Vitriolöl 

13)u.  14) 

J« 

16) 

28  C 

168 

45,40 

45,31 

45,26 

45,69 

4  N 

56 

15,13 

15,89 

— 

— 

18  H 

18 

4,87 

5,82 

5,71 

5,62 

16  0 

128 

34,60 

— 

C16NH1508,  CKX3H80« 

370 

100,00. 

Zersetzungen  des  Tropins  habe  ich  durch  Kochen  mit 
Jodwasserstoffsäure,  sowie  durch  16 stundiges  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  140^  zu  bewirken  versucht.  Im  letzteren  Falle 
wurden  nach  dem  Verdampfen  der  überschüssigen  Salzsäure 
durch  Chlorplatin  neben  unverändertem  Tropin -Doppelsalz 
hellgoldgelbe  lange  zarte  seidenglänzende  monokline  Nadeln 
mit  schief  aufgesetzter  Endfläche  erhalten. 

17)  0,2328  Grm.   der  neben  Vitriolöl  getrockneten  Nadeln  gaben 

0,2381  CO«   und  0,0946  HO  =  27,89  pC.  C  und  4,54  H. 

Das  Salz  hatte  demnach  trotz  der  ganz  abweichenden 
Form  die  Zusammensetzung  des  Tropin- Platinchlorids.  Bei 
wiederholten  Versuchen  konnte  es  nicht  wieder  erhalten 
werden. 

Unterwirft  man  Tropin  mit  Barythydrat  der  trockenen 
Destillation  und  fängt  das  Destillat  in  Salzsäure  auf,  so  wer- 
den flüchtige  Basen  und  ein  pfeffermünzartig  riechendes  Oel 
erhalten.  Die  salzsaure  Lösung  bräunt  sich  beim  Verdunsten, 
daher  sie  nochmals  mit  Kalilauge  und  vorgelegter  Salzsäure 
gekocht  wurde.  Aus  dem  Destillat  wurden  nach  Zusatz  von 
Chlorplatin  nacheinander  Platinsalmiak  und  Krystalle  erhalten, 
von  denen 

18)  0,1725   Grm.    beim  Glühen   0,071   Grm.   =   41,16  pC.  Platin 

hinter liefsen ,      dem    Platingehalt     des    Methylaminplatin- 
chlorids  (41,61  pC.  Pt)  entsprechend. 

Aethyliroptn.  —  Die  leicht  erfolgende  Lösung  von  Tropin 
in  Jodäthyl  erstarrt  nach  einigem  Stehen  durch  Bildung  von 
Hydriod-Aetbyltropin ,  auch  wenn  noch  absoluter  Weingeist 
hinzugefügt  wurde.    Nach  3  ständigem  Erhitzen  im  Wasser- 
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bade  wurde  der  schwach  saure  Inhalt  des  Rohres  vom  über- 
schössigen Jodäthyl  befreit,  fast  ganz  eingeengt  und  mit  ab- 
solutem Weingeist  vermischt.  Die  weifsen  Krystalle  verloren 
nach  dem  Trocknen  neben  Vitriolöl  bei  100**  kaum  an  Ge- 
wicht, aber  färbten  sich  gelblich. 

19)  0,302  Grm.  gaben  0,448  CO'*  und  0,1912  HO. 

20)  0,6322  Grm.  mit  dem  aus    1,1  Grm.  Silbersalpeter  gebildeten 

Cblorsilber  digerirt,  gaben  1,1217  geschmolzenes  Jod-  und 
Ghlorsilber. 


Hydriod-Aethyltropin 

19)  u.  20) 

20  C 

120 

40,42 

40,45 

N 

14 

4,71 

/ 

20  H 

20 

6,73 

7,03 

20 

16 

5,38 

— 

J 

127 

42,76 

42,41 

C^«NH"(G*H6)0«,  HJ    297  100,00. 

Das  salzsaure  Aethyltropin  bildet  zerfliefsliche,  sehr  feine 
Nadeln.  Zerlegt  man  es  mit  Silberoxyd  und  verdunstet  die 
fast  silberfreie,  stark  alkalische  Lösung  im  WasserstofTstrome, 
so  bleibt  Aethyltropin  als  braune  amorphe  Masse  zurück,  die 
sich  nicht  in  Aether,  aber  in  absolutem  Weingeist  löst.  Sie 
läfst  sich  auch  bei  sehr  hoher,  der  Glühhitze  naher  Tempe- 
ratur nicht  vollständig  verflüchtigen,  doch  wird  etwas  glas- 
artiges amorphes  Destillat  dem  frisch  destillirten  Tropin  ähn- 
lich erhalten.  Das  Aethyltropin  zieht  aus  der  Luft  Kohlen- 
säure an.  Es  wird  durch  Erwärmen  mit  Jodäthyl  leicht  in 
jodwasserstoffsaures  Salz  verwandelt,  welches  aus  dem  mit 
absolutem  Weingeist  oder  Aetherweingeist  versetzten  Ge- 
menge anschiefst. 

21)  0,2839  Grm.  des  durch  Erwärmen  von  Aethyltropin  mit  Jod- 
äthyl erhaltenen  Salzes  gaben  0,4144  CO'  und  0,1765  HO 
=  39,81  pC.  C  und  6,91  H, 

Demnach  ist  das  Salz  regenerirtes  Hydriod-^Aethyltropin 
und  diese  Base  nicht  fähig,  mehr  Aethyl  aufzunehmen. 
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Cklorplatin-salzsaures  Aethyltropin^  —  Hellgelbes  Kry- 
stallpulver,  aus  der  wasserigen  Lösung  durch  absoluten  Wein- 
geist fällbar. 

22)  0,1119  Ghrm.  gaben  0,0298  Platin. 

23)  0,1906  Grm.  gaben  0,0504  Platin. 

24)  0,3487  Grm,  gaben  0,4096  CO«  und  0,173  HO. 


üeber  Vitriolöl 

22) 

23)  u.  24) 

20  C 

120 

31,99 

— 

32,03 

N 

14 

3,72 

— 

— 

20  H 

20 

5,33 

— 

5,53 

20 

16 

4,26 

— 

— 

3C1 

106,5 

28,38 

— 

Pt 

98,7 

26,32 

26,63 

• 

26,44 

Ci6NH**(C*H6)0«, HCl,  PtCl«  375,2        100,00. 

Ätropasäure.  —  Pfeiffer's  Resultaten  gegenüber  habe 
ich  es  für  nöthig  gehalten,  diese  Saure  nochmals  zu  ana- 
lysiren. 

25)    0,2698  Grm.   ans  Weingeist  krystallisirte   and  geschmolzene 
Säure  gaben  0,7217  CO«  und  0,1334  HO. 


Pfeiffer 

Kraut 

25) 

18  C 

108 

72,97 

72,6         73,6 

72,34 

72,95 

8H 

^ 

5,41 

5,9          6,1 

5,51 

5,49 

40 

32 

21,62 

— 

— 

CJ18H80*      148       100,00. 

Den  Schmelzpunkt  habe  ich  um  1  Grad  höher  als  früher, 
zu  10672^  gefunden.  Die  Saure  zieht  sich  beim  Erhitzen  im 
Glasrohr  an  den  Wänden  in  die  Höhe,  verdampft  mit  säuer- 
lichem und  zum  Husten  reizenden  Geruch  und  erstarrt  beim 
Erkalten  strahlig  krystallinisch.  Sie  ist  destillirbar,  nicht  mit 
den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Beim  Verdunsten  von  wässe- 
riger Lösung  bleibt  sie  als  Oel  zurück,  welches  besonders 
bei  unreiner  Säure  sich  lange  flüssig  erhält.  Ihre  neutralen 
Salze  fällen  die  Hanganoxydulsalze  nicht.  Sie  löst  sich  in 
692^,5  Th.  Wasser  von  19^,1.  Dagegen  schmilzt  die  isomere 
Zimmtsäure  bei  137^  Herzog,   133^4  Kraut;  ihre  selbst 
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sehr  verdünnten  Salze  fällen  die  Hanganoxydulsalze  sogleich; 
auch  löst  sie  sich  erst  in  3500  Th.  Wasser  von  17^.         ^ 

Die  Lösung  der  Atropasäure  in  Ammoniakwasser  läfst 
beim  Verdunsten  neben  Vitriolöl  einen  stark  sauren,  nicht 
mehr  völlig  in  Wasser  löslichen  Rückstand.  —  Das  Kalisalz 
bildet  glänzende,  in  Weingeist  lösliche  Blättchen.  —  Das 
SilbersalZ;  durch  Fällen  der  concentrirten  Lösung  des  Kalk- 
salzes mit  Silbersalpeter  erhalten,  schiefst  aus  kochendem 
Wasser  in  Warzen  an. 

26)    0,2995  Grm.   Silbersalz  gaben    0,129  kohlehaltiges  Silbers 
43,07  pC.    Die  Formel  C^^H^AgO*  verlangt  42,35  pC.  Silber. 

Ätropasaurer  Kalk.  —  Man  übersättigt  Atropasäure  mit 
Kalkmilch,  leitet  Kohlensäure  ein,  kocht  auf,  verdunstet  das 
Fiitrat  zur  vollständigen  Ausscheidung  des  kohlensauren  Kalks 
zur  Trockne,  nimmt  wieder  mit  heifsem  Wasser  auf  und 
verdunstet  neben  Vitriolöl.  —  Grofse,  lebhaft  glasglänzende 
Krystalle  des  monoklinen  Systems,  die  durch  Vorwalten  des 
basischen  Pinakoids  OP  tafelartig  erscheinen.  Zwei  Ränder 
der  Tafel  (vgl.  Fig.  6  auf  Tafel  I)  sind  zugeschärft  durch 
ein  Klinodoma,  dessen  Flächen  mit  OP  Winkel  von  etwa 
106^  bilden,  zwei  andere  durch  das  Orthopinakoid  ooPoo, 
welches  gegen  OP  unter  77  bis  78®  geneigt  ist,  und  durch 
ein  Hemidoma  -(-xPoo,  welches  mit  OP  etwa  129®  macht. 
Spaltbar  parallel  0  P. 

Die  Form  dieser  Krystalle  ist  hinreichend  characteristisch, 
um  die  Atropasäure  zu  kennzeichnen;  dieselben  werden  bei 
freiwilligem  Verdunsten  verdünnter  Lösungen  immer  erhalten, 
während  das  Abkühlen  heifs  gesättigter  Lösungen  Warzen 
lieferte,  bei  mikroscopischer  Betrachtung  sich  auflösend  in 
langgestreckte,  anscheinend  rechtwinkelige  Tafeln  imd  Säu- 
len, weit  kleiner  und  schärfer  ausgebildet  als  die  Nadeln  des 
zimmtsauren  Kalks. 
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Die  unverletzten  Tafeln  begfinnen  an  freier  Luft  erst 
nach  Wochen  zu  verwittern,  neben  Vitriolöl  tritt  diese  Er- 
scheinung sogleich  ein. 

Sie  enthalten  5  Atome  Wasser,  von  denen  37»  Atome  neben 
Vitriolöl  entweichen. 

a.  27)  0,4385  Grm.  Tafeln  verloren  in  4  Tagen  neben 
Vitriolöl  0,065  Grm.  an  Gewicht,  dann  in  3  Tagen  nicht  mehr. 

Tafeln  27) 

C^^H^CaO*,  iVgHO  85,14  — 

3'/gH0             14,86 14,82 

C*»H^CaO*,  5  HO  100,00. 

ö.  Das  neben  Vitriolöl  getrocknete  Salz  verliert  bei  100 
bis  105^  langsam  einzelne  Milligramme  Wasser;  nach  7  Tagen 
betrug  der  Verlust  3,34  pC.  Dabei  entwickelte  das  Salz 
den  Geruch  der  Atropasäure,  so  dafs  der  Verlust  ohne  Zweifel 
nicht  allein  in  Wasser  bestand. 

28.  0,45 15  Grm.  neben   Vitriolöl  getrocknetes  Salz  gaben  0,9835 

CO»  und  0,2015  HO. 

29.  0,3392  Grm.  bei  lOO^  einige  Stunden  getrocknetes  Salz  gaben 
0,737  CO». 
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Bei  lOO« 

28) 

29) 

18  C 

108 

59,83 

59,41 

59,26 

8V,H 

8,5 

-      4,71 

4,96 

— 

4V.0 

36 

19,95 

— 

— 

CaO 

28 

15,51 

— 

— 

C"H»CaO*,  IV»  HO     180,5       100,00i 

c.  Das  neben  Vitriolöl,  dann  bei  100^  getrocknete  Salz 
konnte  auch  durch  23  stündiges  Erhitzen  auf  140^  im  Wasser- 
stoffstrome nicht  entwässert  werden;  erst  durch  einständiges 
Erhitzen  auf  190  bis  200^  gelang  dieses. 

30)    0,2644  Grm.  bei  190^  getrocknetes  Salz  gaben  0,0778  kohlen- 
sauren Kalk. 

C*«H»CaO*  30) 

CaO  16,76  16,48. 

Daa  getrocknete  Salz  zog  mit  grofser  Schnelligkeit  12  bis 
12,66  pC.  Wasser  aus  der  Luft  an. 
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d.  Während  es  hiernach  scheint,  als  entliefse  das  Salz 
sein  Krystallwasser  durchaus  nicht  bei  100  bis  140^,  wurde 
eine  andere  Probe  des  neben  Vitriolöl  getrockneten  Salzes 
durch  24  ständiges  Trocknen  bei  110^  wasserfrei  erhalten. 

81.    0,3736  Grm.   yerloren  bei    110^   0,0357  Wasser   und  lieferten 
0,1345  CaSO*. 

31) 
C^H'CaO*  =  CaO     16,76  16,39 

2  HO  9,76  9,65. 

Ich  habe  früher  in  einem  bei  90^  und  in  einem  bei  115^ 
getrockneten  Salze  einen  der  Formel  C^^H'CaO*  +  3aq. 
entsprechenden  Kalkgehalt  gefunden.  Vielleicht  liegen  dem- 
nach hier  ähnliche  Verhältnisse  vor,  wie  sie  bei  den  auf 
verschiedenen  Wegen  bereiteten  benzoesauren  Salzen  beob- 
achtet wurden. 

Der  atropasaure  Kalk  löst  sich  in  etwa  42  bis  44  Th. 
Wasser  von  18^,1,  der  zimmtsaure  erst  in  608  Th.  von  17®,5. 

Beim  Erhitzen  von  Atropasaure  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  wird  Benzoesäure  erhalten.  Ich  habe  den 
Schmelzpunkt  der  so  erhaltenen  Benzoesäure  zu  121^,5  bis 
122^  gefunden;  ihr  Kalksalz  krystallisirte  zu  Anfang  in  War- 
zen, wie  salylsaurer  Kalk,  aber  durch  Umkrystallisiren  wurden 
die  bekannten  langen  Nadeln  erhalten. 

32)    0,7195  Grm.  lufttrockene  Nackln  verloren  bei   100^  0,1146  an 
Gewicht  und  gaben  0,1202  Kalk. 


C"H«CaO*  =  CaO       19,86  19,87 

3  HO  16,07  15,91 

Die  Isomerie  der  Atropasaure  mit  der  Zimmtsaure  beruht 
also  nicht  darauf,  dafs  in  die  eine  Säure  Benzoesäure,  in  die 
andere  Salylsäure  eingetreten  ist.  -~  Auch  gegen  Brom  ver- 
hält sich  die  Atropasaure  insofern  der  Zimmtsaure  gleich,  als 
sie  wie  diese  2  At.  Brom  aufnimmt. 

33)    0,931  Grm.  Atropasaure  nabmen  1,0106  Brom  auf  =r  108,6  pC. 
(2  At.  Brom  =  108,1  pC.) 
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Rauchende  Salzsäure  zerlegt  Atrq^in  ebenfalb  und  bil- 
det dieselben  Prodocte  wie  Barythydrat;  es  gelingt  hierbei 
leicht  die  Base,  schwieriger  die  Säure  rein  zu  erhalten.  — 
Zur  vollständigen  Zersetzung  ist  4  stundiges  Erhitzen  auf  120^ 
ausreichend.  Man  verdünnt  den  bei  nicht  völlig  reinem  Atro- 
pin  weinroth  gefärbten  Inhalt  des  Rohres  mit  Wasser,  schüt- 
telt wiederholt  mit  möglichst  weingeistfreiem  Aether  und 
dampft  nach  Entfernung  der  ätherischen  Schicht  die  unter- 
stehende Lösung  zur  Trockne  ein.  Aus  dem  rückbleibenden 
salzsauren  Salz  wurde  das  Tropin  durch  Zusatz  von  Silber- 
oxyd u.  s.  w.  wie  oben  ausgeschieden  und  in  seinem  Verhalten, 
besonders  auch  beim  Destilliren  mit  dem  durch  Barythydrat 
erzeugten  übereinstimmend  gefunden. 

Analysirt  wurden  die  folgenden  Verbindungen  des  mit 
Salzsäure  erzeugten  Tropins. 

Ghlorplatm^sahsaures  Tropin.  —  Hellgelbrothe,  schiefe 
rhombische  Tafeln,  ooP,  OP,  die  basischen  Flächen  auf  die 
spitze  Kante  der  Säule  aufgesetzt  —  Dieses  Salz  tritt  also 
in  drei  äufserlich  sehr  von  einander  verschiedenen  Formen 
auf,  ein  Umstand,  welcher  mich  lange  an  der  Einerleiheit  der 
durch  Baryt  und  der  durch  Salzsäure  aus  Atropin  erhaltenen 
Producte  zweifeln  liefs. 

34)  0,808  Grm.  gal^n  0,3178  CO^  und  0,1371  HO. 

35)  0,3607  Grm.  gaben  0,1004  Platin. 

36)  0,3815  Grm.  gaben  0,3925  CO'  und  0,1548  HO. 

37)  0,394  Grm.  gaben  0,112  Platin. 
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84)  n.  35) 

86)  n.  37) 

16  0 

96 

27,65 

28,07 

28,06 

N 

14 

.    4|63 

— 

— 

16  H 

16 

4,61 

4,95 

4,77 

20 

16 

4,61 

— 

— 

3  01 

106,5 

3Q,i67 

-*- 

— 

Pt 

98,7 

28,43 

27,83 

28,43 

C*«NH^*0«,  HCl,  PtCl«         847,2      100,00. 
▲nnal.  d.  Chemie  a.  Phonn.  C^UCXIII.  Bd.  1.  Heft. 
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Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  185^  erlitt 
die  Base  keine  weitere  Veränderung,  indem  sie  nach  dieser 
Behandlung  im  Platindoppelsalz  den  ursprünglichen  Platinge- 
halt zeigte. 

38)  0,6045  Gmi.  gaben  0,1404  Platin  ==  27,83  pC. 

Mit  Jodathyl  und  absolutem  Weingeist  lieferte  sie  glan- 
zende quadratische  Tafeln  und  lange  Nadeln  von  Hydriod- 
Aethyltropin,  die  in  gewöhnlicher  Weise  in  Platindoppelsalz 
verwandelt  wurden.  —  Das  chlorplatinsalzsaure  Aethyltropin 
wurde  so  in  orangerothen  monoklinen  Combinationen  eines 
Prismas  von  101^26'  erhalten,  dessen  spitze  Kanten  ein  Ortho- 
pinacoid  oo  P  c»  abstumpft.  Dazu  kommt  eine  basische  Flache, 
ein  Klinodoma  und  zwei  hintere  Octaederflachen ,  zu  klein 
zum  Messen  der  Winkel. 

39)  0,3988  Grm.  gaben  0,4698  CO'  und  0,199  HO. 

40)  0,2064  Qrm.  gaben  0,0538  Platin. 
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39)  n.  40) 

20  C 

120 

81,99 

82,12 

N 

14 

8,72 

— 

20  H 

20 

6,33 

5,54 

20 

16 

4,26 

— 

8C1 

106,5 

28,88 

Pt 

98,7 

26,32 

26,06 

C"NH"(C*H'^)0«,  HCl,  PtCl«     375,2      100,00. 

Das  Aethyltropin  erleitet  beim  Abdampfen  seiner  Lösung 
im  Wasserbade  keine  Zersetzung  unter  Austreten  von  Wein- 
geist. Um  dieses  zu  constatiren,  wurde  ein  Theil  (41)  des 
jodwasserstoffsauren  Salzes  mit  Chlorsüber,  ein  zweiter  (42) 
mit  Silberoxyd  zerlegt ,  in  beiden  Fallen  eingedampft  und 
in  Platindoppelsalz  verwandelt. 

41)  0,281  Grm.  gaben  0,0745  Platin  =  26,51  pC. 

42)  0,4275  Grm.  gaben  0,112  Platin  ==  26,20  pC. 

Es  wird  durch  nochmaliges  Behandeln  mit  Jodäthyl  nicht 
in  eine  äthylreichere  Base  verwandelt,  indem  nach  wieder- 
holtem Erhitzen  mit  Jodäthyl  ergaben  : 
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43)  0,4045  Grm.  Hydriod-Verbindung  0,822  Jodsüber  »  48,01  pC. 

Jod.    Rechnung   fär  jodwasserstoffsaures  Aetbyltropin  ss= 
42,76  pC. 

44)  0,2918  Grm.  Platindoppelsalz  0,0773  Platin  =  26,44  pC. 

Aus  der  mittelst  Salzsäure  neben  dem  Tropin  erzeugten 
Säure  habe  ich  das  für  Atropasäure  characteristische  Kalk- 
salz erhalten  und  glaube  demnach  die  Einerleiheit  beider 
Säuren  annehmen  zu  dürfen,  obgleich  ich  für  diese  Ansicht 
noch  keine  Zahlenbelege  beibringen  kann.  Durch  die  Gegen- 
wart der  grofsen  Menge  Salzsäure  in  der  Lösung  wird  die 
Säure^  falls  man  weingeisthaltigen  Aether  zum  Ausziehen  an- 
wendet, leicht  ätherificirt  und  bleibt  dann,  wie  ich  in  meiner 
ersten  Hittheilung  angab,  beim  Verdunsten  als  Oel  zurück, 
welches  erst  nach  Wochen  erstarrt.  Dieser  Aether  scheint 
kaum  destillirbar  und  sehr  schwer  durch  Alkalien  zersetzbar 
zu  sein.  -—  Die  Untersuchung  dieser  Säure  soll,  so  weit  das 
vorhandene  Material  reicht,  fortgesetzt  werden. 

Die  vorstehende  Untersuchung  bestätigt  somit  die  An- 
gaben, welche  Lossen  neuerdings  über  die  Zerlegung  des 
Atropins  mit  Salzsäure,  und  die,  welche  H.  Ludwig  über 
die  Natur  der  aus  Alropin  erhaltenen  Benzoesäure  machte. 
Eingehendere  Versuche  über  die  Constitution  des  Tropins 
scheinen  mir  erst  dann  Erfolg  zu  versprechen,  wenn  das  Ver- 
halten analoger  Basen  (etwa  des  Oxäthylamins  von  Wurtz) 
genügend  untersucht  ist. 


2)  üeber  das  Glycin; 
von  K.  Kraut  und  Fr.  Hartmann. 


Bereits  zu  der  Zeit,  als  Cahours  in  seiner  ausgezeich^ 
neten  Arbeit  über  die  Aminsäuren  die  Analogie  dieser  >Ver- 
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bindun^en  mit  dem  Glycin,  Alanin  und  Leucin  hervorhob, 
hatte  einer  von  uns  versucht,  die  dem  Aethyl-Benzalanin 
entsprechenden  Verbindungen,  also  die  Aether  des  Glycins 
und  Alanins,  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Glycin-  und 
Alaninsilber  darzustellen.  Dabei  ergab  sich  das  überraschende 
und  damals  unerklärliche  Resultat,  dafs  namentlich  vom  Alanin- 
silber mehr  als  1  Atom  Jodäthyl  aufgenommen  wurde  und  dafs 
demnach  der  Rückstand  bei  der  unten  anzugebenden  Behand- 
lung nicht  eine  dem  Methylglycin  entsprechende  Verbindung, 
sondern  nur  wieder  Glycin  oder  Alanin  lieferte.  Obgleich 
nun  unsere  Kenntnisse  über  diesen  Gegenstand  durch  die  Ar- 
beiten von  Volhard,  Schilling  und  Heintz  sehr  weit 
vervollständigt  worden  sind,  zeigen  unsere  oft  unterbrochenen 
und  nach  langen  Zwischenräumen  wieder  aufgenommenen 
Versuche  einiges  Eigenthümliche,  was  wir,  zugleich  mit  den 
gelegentlichen  Beobachtungen,  hier  zusammenstellen. 

1.  Darstellung  von  Glycin  aus  Stppursäure.  —  Man 
giefst  die  durch  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  erhaltene 
Lösung  voiv  der  erstarrten  Benzoesäure  ab,  kocht  letztere  noch 
einmal  mit  Salzsäure,  giefst  wieder  ab,  verdunstet  die  Lösun- 
gen und  erhitzt  den  Rückstand  von  salzsaurem  Glycin  über 
freiem  Feuer,  so  lange  noch  Salzsäure  oder  Benzoesäure 
fortgeht,  wozu  man  ziemlich  starke  Hitze  anwenden  kann. 
Man  löst  in  Wasser,  versetzt  mit  Silberoxyd,  so  lange  noch 
Chlorsilber  gebildet  wird,  befreit  das  Filtrat  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  vom  gelösten  Silber,  filtrirt  und  ver- 
dunstet, wo  bei  Anwendung  reiner  Materialien  sogleich  reines 
Glycin  erhatten  wird. 

2.  Barytwasser  und  Glycin,  —  Erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  tritt  Zersetzung  ein;  bei  der  Ammoniak,  kein  Me- 
thylamin gebildet  wird.  Die  nach  7  stündigem  Erhitzen  auf 
S50^  erhaltene  fluchtige  Base  gab  0,1125  6rm.  Platindoppel- 
salz mit  0,050  Grm.  =  44,44  pC.  Platin.   —    Ebenso  wird 
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auch  durch  Jodwasserstoff  der  Stickstoff  des  Glycins  in  Am- 
moniak verwandelt.  Dabei  treten  leicht  Explosionen  ein  (Ver- 
such von  H.  L.  Buff). 

3.  Bleisuperoxyd  y  Schwefelsäure  und  Glycin.  —  Be- 
kanntlich zerfallt  Glycin  beim  Erhitzen  mit  Bleisuperoxyd  und 
Schwefelsäure  in  Kohlensaure,  Wasser  und  Blausäure.  Der 
nachstehende  Versuch  zeigt,  dafs  auch  diese  letztere  ziemlich 
vollständig  (qualitativ  wurde  sie  im  entweichenden  Gase  nach- 
gewiesen) weiter  zerlegt  wird.  0,534  Grm.  Glycin  verloren 
im  Kohlensäureapparate  mit  Bleisuperoxyd  und  Vitriolöl  0,6365 
Grm.  =  119,2. pC.  an  Gewicht.  Die  Gleichung  e^H^NO«  + 
30  =  2Ge»  +  NH*  -f  H^e  erfordert  117,2  pC.  Verlust. 

4.  Halb'^salzsaures  Olycin,  ■—  Löst  man  das  einfach- 
salzsaure  Glycin  in  Weingeist  und  leitet  Anunoniak  ein,  so 
fallen  Nadeln  dieser  Verbindung  nieder. 

0,460  Grm.  gaben  0;351  Chlorsilber  =  18,8  pC.  Chlor ; 
die  Formel  2€»H^Ne«,HCl  verlangt  19  pC.  Chlor. 

5.  Glycinsilber,  —  Die  Darstellung  der  Verbindung 
G^NH^AgO^  gelingt  nur,  wenn  man  die  durch  Kochen  mit 
Silberoxyd  gesättigte  Glycinlösung  erkaltet  und  neben  Vitriolöl 
verdunstet;  beim  Abdampfen  in  der  Wärme  wird  Silber  redu- 
cirt,  durch  Fällen  mit  Weingeist  die  Verbindung  mit  52,3  pC. 
Silber,  3  At.  Silber  auf  4  At.  Glycin  haltend,  ausgeschieden. 

6.  Olycinsilber  gegen  Jodäihyl,  —  Beim  Erhitzen  beider 
Körper  wurden  65  bis  75,  erst  nach  mehrmaligem  Zufügen 
von  Jodäthyl  und  Austreiben  des  Ueberschusses  80  pC,  bei 
langem  Stehen  in  der  Kälte  und  darauf  folgendem  Erhitzen 
111  pC.  (1  At.  =  85,7  pC.)  Jodäthyl  aufgenommen.  Die 
wässerige  Lösung  des  Products  hält  meistens  Jodwasserstoff; 
wird  sie  nacheinander  mit  Silberoxyd  und  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  und  verdunstet,  so  bleibt  nur  Glycin;  wird 
sie  eingedampft  und  mit  trockenem  Barythydrat  destillirt,  so 
wird  aufser  anderen  Basen  Aethylmethylamin  erhalten. 
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0,174  Grm.  des  Platindoppelsalzes  gaben  0,066  Platin 
oder  37,93  pC;  Hethylaminplatinsalmiak  hält  41,68,  Aethyl- 
methylaminplatinsalmiak  37,28  pC.  Platin. 

Diese  Versuche  ergeben  also,  dafs  beim  Erhitzen  von 
Glycinsilber  mit  Joddthyl,  wobei  flüchtige  Producte  nicht  auf- 
treten, ein  Glycin  gebildet  wird,  welches  an  der  Stelle  von 
Wasserstoff  Aethyl  enthält;  ferner  dafs  diese  Verbindung 
durch  Silberoxyd  zerlegbar,  also  nicht  dem  Sarkosin  analog 
constituirt  ist,  und  endlich,  dafs  sie  durch  Jodäthyl  noch 
weiter  verändert  wird.  Sie  selbst  oder  ihr  jodwasserstoff- 
saures Salz  zersetzt  sich  beim  Destilliren  mit  Baryt  dem  Glycin 
analog,  nach  der  Gleichung  : 


€«NH*(G8H»)0«  =  €0«  +  N 


G«H6 
H 


Fügt  man  dem  Gemenge  von  Glycinsilber  und  Jodäthyl 
noch  trockenes  Silberoxyd  zu,  so  wirkt  in  der  Kälte  das  Jod- 
äthyl zuerst  allein  auf  das  Silberoxyd,  beim  Erhitzen  ent- 
weicht kohlensaures  Ammoniak  (im  Platinsalz  wurden  43,91 
und  44;4  pC.  Platin  gefunden). 

7.  Alaninstiber  gegen  Jodäthyh  —  Beim  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Jodäthyl,  zuletzt  auf  140^,  wurden  118  bis 
119  pC.  Jodäthyl  aufgenommen ,  also  wiederum  weit  mehr 
als  1  Atom  (Rechnung  =  79,5  pC.)-  In  der  wässerigen  Lö- 
sung des  Rückstandes  wurde  Jodwasserstoffsäure,  durch  Ein- 
engen und  Fällen  mit  Weingeist  auch  unverändertes  Alanin 
nachgewiesen.  Der  durch  Entfernung  der  gelösten  Jodwas- 
serstoffsäure mit  Silberoxyd,  des  Silbers  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Eindampfen  gewonnene  Körper  zeigte  auch  hier 
die  Eigenschaften  und  den  Kohlegehalt  des  Alanins  (gefun- 
den 41,1  pC.  C,  berechnet  40,4  pC). 

Hier  treten  die  berührten  Verhältnisse  noch  deutlicher 
hervor;  2  At.  Jodäthyl  wirken  auf  1  At.  Alaninsüber,  eine 
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jodwasserstoffsaure  Verbindung'  erzeugend ,  aus  welcher  Sil- 
beroxyd  wieder  Alanin  regenerirt. 

8.  Glycinäthyläiher.  ■—  Wir  haben  nun  nach  der  Weise 
von  Schilling,  dessen  Arbeit  mittlerweile  bekannt  wurde, 
Jodäthyl  mit  Glycin  und  absolutem  Weingeist  erhitzt,  die 
jodwasserstoffsaure  Verbindung  €*NH^O*,  HJ  neben  ViWolöl 
vollständig  getrocknet  und  durch  Kochen  ihrer  wasserigen 
Lösung  mit  Silberoxyd  zerlegt,  nachdem  aller  möglicher- 
weise noch  anhangende  Weingeist  durch  langes  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  entfernt  war.  Aus  der  Zersetzung  resul- 
tirte  ein  Destillat  von  0,9986  spec.  Gewicht,  welches  nach 
der  Concentration  mit  Hülfe  von  Kupfervitriol  die  Weingeist- 
reaction  mit  Platinmohr  gab ,  und  ein  Rückstand ,  der  nach 
Beseitigung  des  Silbers  sich  als  Glycin  erwies.  Diese  Zer- 
setzung ist  durchaus  derjenigen  der  zusammengesetzten  Aether 
analog ;  das  Glycm,  halb  Saure,  halb  Ammoniak,  vermag  das 
Aethyl  an  zwei  verschiedenen  Stellen  aufzunehmen  und  so 
entweder  das  Aethylglycin  von  He  int  z 


€H«r€Oi^'  ö^^**  ^ö"  Glycinäthyläther  e^«/^^^. 


'    -0,    9  oder  den  Glycinäthyläther  ^^i 

zu  bilden.    Letzterer,  nur  in  Verbindung  mit  Säuren*)  be- 
ständig, zerfällt  mit  Silberoxyd  in  Weingeist  und  Glycin  : 

hIn  ,  HU  _       hIn  .    €WU 

€«H6p  HP 

9.   Jodmethyl  mit   Glycmmethyläther,  —  Durch  Erhitzen 

von  Jodmethyl  mit  Glycin  und  absolutem  Weingeisjt  erhielt 

Schilling   die  jodwasserstoffsaure  Verbindung   seiner   Di- 

methylamidoessigsäure  =  ^^NH»,  2€H^  Q\  HJ.    Wir  haben 


*)  Wir  haben  aufser  der  jodwasserstoffsauren  auch  die  Salpetersäure 
Verbindung  krystallisirt  erbalten  und  letztere  obwohl  Tergeblich 
mit  salpeterigaurem  Silber  zu  verbinden  gesucht. 
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auch  diesen  Körper  in  Bezug  auf  sein  Verhalten  gegen  Silber- 
oxyd untersucht.  —  Die  Reaction  zwischen  Jodmethyl  und 
Glycin  verlauft  nach  der  Gleichung  : 

8€»H»NO«  +  2GH8J  _  2(€«H»NO«),  HJ  +  €«NH*,GH»,  O«  +  GRSJ, 

das  heifst,  es  wird  nur  Vs  des  Glycins  in  die  Methylverbin- 
dung ubergefährt»  der  Rest  als  halbjodwasserstoffsaures  Salz 
ausgeschieden.  Da  dieser  letztere  Körper  in  absolutem  Wein- 
geist unlöslich  ist,  so  können  beide  Producte  damit  getrennt 
werden.  Man  unterwirft  die  weingeistige  Lösung  der  Destil- 
lation, schüttelt  den  Rückstand  mit  Chlorsilber  und  verwan- 
delt dadurch  die  leicht  sich  braunende  Jodverbindung  in  die 
beständigere  Chlorverbindung,  welche  neben  Yitriolöl  in  weifsen 
luflbestandigen  Nadeln  anschiefst  : 

0,2875  Ghm.  gaben  0,2978  Chlorsilber. 

0,4897  Grm.  gaben  0,582  CO*  und  0,2847  HO. 

Qefiinden 
33,00 


7,19 


_  26,60 

139,5       100,00. 

Dieser  Körper  verbindet  sich  nicht  mit  Chlorplatin,  er 
kann  mit  Wasser  ohne  Veränderung  zu  erleiden  gekocht 
werden.  Als  dagegen  10  Grm.  mit  Wasser  und  feuchtem 
Silberoxyd  gekocht  wurden,  konnte  Methylalkohol  im  Destillat 
durch  das  niedrige  spec.  Gew.,  den  unter  100^  liegenden 
Siedepunkt  und  den  Geschmack  nachgewiesen  werden.  Der 
Rückstand  erwies  sich  nach  Entfernung  des  Silbers  als  Glycin, 
indem  32,59  pC.  C  und  6,98  U,  in  der  bei  110^  getrock- 
neten Kupferverbindqng  37,20  und  37,47  pC.  Oxyd  gefunden 
wurden;  Rechnung  32 pC.  C,  6,67  H;  im  Glycinkupfer  37,56  pC. 
Kupferoxyd.  Das  beim  Einwirken  von  Jodmethyl  auf  Glycin 
entstehende  Product  ist  demnach  nicht 


4  € 

48 

34,42 

N 

14 

10,04 

10  H 

10 

7,14 

2  ^ 

32 

22,94 

Ol 

35,5 

25,46 
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€H»1 
H 


oder  Hydriod-Sarcosinmethylather,  sondern  es  besitzen  die 
Aether  des  Glycins  die  Fähigkeit,  sich  mit  noch  einem  Atom 
Jod-  oder  Chloräthyl  oder  Methyl  zu  krystallisirbaren  Ver- 
bindungen zu  vereinigen,  deren  Formel  demnach 


4n 


H 
H 
€H«I   €0 


ZU  schreiben  ist.  Die  Einwirkung  des  Jodathyls  auf  Basen 
erlaubt  demnach  nicht  in  allen  Fallen  einen  Schlufs  auf  die 
Anzahl  von  Wasserstoffatomen  zu  ziehen ,  welche  noch  nicht 
durch  kohlenhaltige  Radicale  ersetzt  sind;  ist  die  Base  dem 
Glycin  analog  constituirt,  so  kann  durch  Jodathyl  auch  ein 
Aether  gebildet  werden,  ohne  dafs  der  animoniakalische 
Wasserstoff  von  der  Reaction  berührt  wird.  Wir  würden 
das  Aethylkreatinin  von  Neubauer  für  eine  solche  Verbin- 
dung halten,  wenn  es  nicht  Neubauer  gelungen  wäre,  das 
Platindoppelsalz  herzustellen,  dessen  Existenz  nicht  für  die 
Ansicht,  Aethylkreatinin  sei  Kreatininäthyläther,  spricht. 

10.  Acetursäure.  —  Glycin  bräunt  sich  beim  Erhitzen 
mit  Chloracetyl;  ebenso  wirkt  das  Chlorür  auf  Glycinsilber 
so  heftig,  dafs  dabei  secundäre  Producte  auftreten.  Aber 
kocht  man  in  absolutem  Aether  vertheiltes  Chloracetyl  längere 
Zeit  mit  etwas  überschüssigem  Glycinsilber,  filtrirt  und  wascht 
den  Rückstand  noch  mit  Aether  aus,  so  bleibt  ein  Gemenge 
von  Chlorsilber,  Glycinsilber  und  Acetursäure  ungelöst,  aus 
dem  letztere  Verbindung  durch  absoluten  Weingeist  ausge- 
zogen werden  kann.  Durch  Abdestilliren  des  Weingeists 
und  Erkalten  wird  sie  in  kleinen  weifsen  Krystallen  erhalten, 
die  sich  in  Wasser  und  Weingeist  lösen,  sauer  reagiren  und 
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schmecken.  Sie  braunen  sich  bei  ^30^  ohne  vorher  Wasser 
zu  verlieren,  und  werden  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht 
zersetzt. 


0,1398  Grm.  gaben 

0,2127  CO«  und  0,081  HO. 

Gefunden 

46 

48 

41,03 

41,5 

N 

14 

11,97 

— . 

7H 

7 

5,98 

6,4 

30 

48 

41,02 

G*NH^08     117        100,00. 

Die  Acetursaure  bildet  nur  lösliche  Salze.  Ihr  Kalksalz 
scheidet  sich  anfangs  in  Krystallen,  dann  in  Oeltropfen  aus 
der  neben  Vitriolöl  stehenden  Lösung ;  das  Blei-  und  Silber- 
salz krystallisiren.  Die  Säure  wird  auch,  aber  weniger  rein, 
aus  getrocknetem  Glycinzink  und  Chloracetyl  erhalten.  Neu- 
tralisirt  man  das  Product  mit  Kalk  und  versetzt  mit  Weingeist, 
so  fällt  acetursaurer  Kalk  nieder,  der  durch  Auflösen  in 
Wasser,  partielles  Fällen  mit  Weingeist,  wodurch  die  färben- 
den Stoffe  zuerst  niederfallen,  gereinigt,  dann  durch  Salzsaure 
zerlegt  werden  kann. 

Da  nun  dem  Glycinsilber  unzweifelhaft  die  Formel 
eH'lG^i     >  ^^'  Acetursäare  (und  den  in  analoger  Weise 

erhaltenen  Säuren)  dagegen   die  Formel       GH'jG^t       ^^^ 

kommt,  so  mufs  die  Bildung  derselben  in  zwei  Perioden  er- 
folgen, indem  die  erste  Einwirkung  des  Chloracetyls  nur  die 

Bildung   des  anhydridartigen  Körpers    oH^jeO)      ^"^  Folge 

G*H»ol^ 

haben  kann ,  welcher  dann  der  Zersetzung  zwischen  Ammo- 
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niak  und  zusammefigesetzten  Aethern  analog  durch  Umlage* 
rang  im  dgenen  Molecul  in  Acetursaure  übergeht  *). 

11.  Benzoyl^Hippuraäureanhydrid.  —  Nach  dem  Vor- 
stehenden erschien  es  möglich,  dafs  diese  Umlagerung  auch 
dann  stattfinden  würde,  wenn  schon  eines  der  im  Glycin 
enthaltenen  beiden  ammoniakalischen  Wasserstoffatome  durch 
ein  Saureradical  ersetzt  war  und  nun  ein  zweites  eingeführt 
würde;  wir  hielten  es  für  denkbar,  dafs  die  Einwirkung  des 
Chlorbenzoyls  auf  Hippursäure  die  Bildung  einer  einbasischen 

Säure  von  der  Formel       eme^i      MXie  bewirken  können. 

Als  bei  100  bis  110^  getrocknetes  hippursaures  Silber 
mit  Chlorbenzoyl  und  absolutem  Aether  gekocht,  die  Lösung 
vom  gebildeten  Chlorsilber  abfiltrirt  und  verdunstet  wurde, 
blieb  ein  saurer  Krystallbrei  zurück.  Dieser  wurde  mit 
Aether  und  wässerigem  kohlensaurem  Kali  geschüttelt  und 
gab  an  letzteres  Benzoesäure  ab,  deren  Kalksalz  in  den  For- 
men des  salylsauren  Kalks  anschofs.  Die  ätherische  Lösung 
wurde  verdunstet,  der  Rückstand  in  Weingeist  gelöst  und 
mit  Wasser  gefällt,  wobei  der  Niederschlag  zum  braunen 


*)  Acetnrsftore  könnte  auch  durch  Einwirkung  von  Monocliloressig- 
8&use  auf  Afietamid  entstehen  : 

G«H»01  Cl|  ^'S'^In  0«H«01 

Als  wir  beide  Substanzen  oder  auch  Monochloressigäther  mit 
Aeetamid  auf  168^  erhitzten,  bräunte  sich  der  Inhalt  des  Rohrs 
unter  Ausscheidung  von  Salmiak ;  als  noch  absoluter  Weingeist 
zugefügt  und  21  Stunden  auf  150  bis  180^  erhitzt  wurde,  war 
ebenfalls  viel  Salmiak,  dann  auch  Essigäther  oder  Monochloressig- 
äther gebildet.  Es  ist  uns  nicht  gelungen,  aus  den  braunen  un- 
krystallisirbaren  Producten  etwas  anderes  als  Gljcolsäure,  nament- 
lich nicht  Acetursaure  oder  Biacetamid  daraus  auszusondern. 
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Harz  zusammenflofs.  Dieses  wurde  mit  Wasser  gewaschen 
und  neben  Yitriolöl  getrocknet.  Erst  nach  wochenlangem 
Stehen  wird  es  zerreiblich. 


0,264  Grm.  gaben  0,649  CO«  nnd  0,128  HO. 


16  G 

192 

67,84 

N 

14 

4,95 

18  H 

18 

4,60 

40 

64 

22,61 

^  hIn   ] 

GH« j  GO  f ^ 
G^H»^) 

283 
■ 

100,00. 

67,06 


5,18 


Einfache  Gewinnung  des  Thalliums; 

von  R.  Bunsen. 


Auf  dem  grofsen  ZinkTitriolwerke  zur  Juliushütte  bei 
Goslar  am  Unterharz  versiedet  man  eine  aus  Rammelsberger 
Kiesen  gewonnene  Lauge,  die  so  reich  an  Thallium  ist, 
dafs  man  dieses  Metall  mit  Leichtigkeit  pfundweise  daraus 
darstellen  kann.  Die  Lauge,  deren  specifisches  Gewicht  1,441 
bei  24^  C.  betragt  und  von  der  Tausende  von  Centnem  zu 
Gebote  stehen,  besitzt  nach  einer  von  Herrn  Dr.  Neu  hoff 
in  meinem  Laboratorium  ausgefahren  Analyse  folgende  Zu- 
sammensetzung in  100  Gewichtsth  eilen  : 

Schwefelsaures  Zinkoxyd 
Schwefelsaures  Manganozydul 
Schwefelsaure  Magnesia 
Schwefelsaures  Kali     .     .     . 
Schwefelsaures  Cadmiumoxyd 
Schwefelsaures  Natron      .     . 

EU  übertragen 


21,740 
8,230 
0,717 
0,581 
0,536 
0,443 


82,247 


des  T/iaUiums. 

Uebertrag    . 

.     82,247 

Schwefelsaures  Eisenoxydal       .    . 

0,386 

Schwefelsaures  Kupferoxyd    .    .     .     . 

0,285 

Schwefelsaurer  Kalk 

0,076 

Schwefelsaure  Thonerde 

0,060 

Schwefelsaures  Bleioxyd 

0,008 

Spur  Yon  schwefelsaurem  Lithion 

0,000 

Chlorthallium 

0,050 

Spur  Ton  arseniger  Säure     ...     . 

0,000 

Spur  von  Antimonoxyd 

0,000 

Spur  von  Phosphorsäure  .... 

0,000 

Wasserhaltige  Schwefelsäure     .    .     . 

0,119 

Ghlorwasserstoffsäure    ...... 

0,009 

Wasser        

66,761 
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100,000. 


Sie  giebt  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Salzsaure  versetzt 
einen  erheblichen  Niederschlag  von  Chlorthallium ,  und  Jod- 
kalium erzeugt  darin  nach  Entfernung  des  Kupfers  durch 
Schwefelivasserstoff  die  bekannte  gelbe  Fällung  von  Jod- 
tfaallium.  Fägt  man  der  FlQssigkeit,  ohne  das  Kupfer  zuvor 
durch  Schivefelwasserdtoff  zu  entfernen,  eine  Lösung  von 
unterschwefligsaurem  Natron  in  hinlänglicher  Menge  hinzu, 
so  fällt  das  Jodthaliium  ohne  das  Kupfer  allem  nieder;  war 
die  angewandte  Menge  des  unterschwefligsauren  Salzes  nicht 
zureichend,  so  ist  die  Fallung  mit  mehr  oder  weniger  Kupfer- 
jodür  verunreinigt.  Ich  erhielt  bei  einer  einzigen  in  einem 
der  Laugenbottiche  der  Fabrik  vorgenommenen  Fällung  aus 
ungefähr  einem  Cubikmeter  Lauge  durch  Zusatz  einer  Lösung, 
welche  10  Kilogrm.  unterschwefligsraures  Natron  und  gegen 
2  Kilogrm.  Jodkalium  enthielt,  2,7  Kilogrm.  eines  graugelben 
Niederschlags,  welcher  0,91  Kilogrm.  reines  Jodthallium 
lieferte.  Da  ein  Zusatz  von  Salzsäure  oder  von  Jodkalium 
und  unterschwefligsaurem  Natron  den  Betrieb  der  Vitriolge- 
winnung erheblich  stören  würde ,  so  habe   ich  ein  anderes 
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Verfahren  versucht,  welches  nicht  nur  einfacher  und  wohl- 
feiler auszuführen  ist,  sondern  auch  eine  wesentliche  Ver- 
besserung in  der  Hauptfabrikation,  des  Zinkvitriols,  mit  sich 
bringt.  Diefs  besteht  darin,  dafs  man  das  Kupfen  Cadmium 
und  Thallium  durch  Einsenken  von  Zinkblechen  in  die  kalte 
Lauge  niederschlagt,  und  aus  dem  erhaltenen  rasch  abge- 
gespülten  Metallpulver,  welches  zugleich  zur  Gewinnung 
von  Kupfer  und  Cadmium  dienen  kann,  das  Thallium  ab- 
scheidet. Aus  einem  Cubikmeter  Lauge  erhalt  man  in  weni- 
gen Tagen  auf  diese  Weise  für  7,4  Eilogrm.  aufgelöstes 
Zink  6,4  Kilogrm.  eines  schwammigen  Metallniederschlags, 
der  sich  in  einem  Spitzbeutel  von  Wollenzeug  in  wenigen 
Minuten  auswaschen  läfst.  Dieser  Niederschlag  enthält  aufser 
etwas  Zink  und  Blei 

Cadmium  4,2  Kilogrin. 
Kupfer       1,6         ,, 
Thallium  0,6       ^ 

Wird  derselbe  mit  Wasser,  dem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas 
Schwefelsäurje  zusetzt,  digerirt,  so  löst  sich  das  Thallium  und 
Cadmium  leicht  mit  Wasserstoffentwickelung  auf,  unter  Zu- 
rücklassung des  1,6  Kilogrm.  betragenden  Kupfers.  Die 
schwefelsaure  Lösung  giebt  mit  0,5  Kilogrm.  Jodfcalium  ge- 
fällt 0,97  Kilogrm.  chemisch  reines  JodthalUum,  das  sich 
leicht  durch  De^cantation  auswaschen  läfst.  Stellt  man  in  die 
übrigbleibende  Flüssigkeit  ein  Zinkblech,  so  scheidet  sich 
das  Cadmium  metallisch  aus.  Wol|lfeiler  noch,  jedoch  mit 
erheblicherem  Verlust,  läfst  sich  das  Thallium  als  Chlorver- 
bindung niederschlagen;  dann  ßber  enthält  das  abgeschiedene 
Cadmium  noch  eine  erhebliche  Verunreinigung  von  Thallium.- 
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üeber  einige  Derivate  des  Acetons  und  die 
Umwandlung  desselben  in  Allylen; 

von  G.  Borsche  und  Rud.  FitHg. 


Von  den  verschiedenen  Ansichten  über  die  Constitution 
der  Acetone  hat  die  von  Gerhardt  zuerst  ausgesprochene, 
dafs  sie  Verbindungen  von  Säureradicalen   mit  Alkoholradi- 
calen  seien,   rasch  allgemeine  Anerkennung  gefunden,  weil 
sie   durch  zahlreiche   Reactionen    unterstützt  wurde.     Eine 
sehr   wesentliche  Bestätigung  erhielt   diese  Ansicht,   als   es 
Freund*)   vor  Kurzem   gelang,   das   gewöhnliche  Aceton 
durch  wechselseitige  Zersetzung  von  Zinkmethyl  und  Chlor- 
acetyl,   also    durch    glatte  Synthese    darzustellen.     Danach 
scheint  das  Aceton   ein  Aldehyd   zu  sein,  in  welchem   das 
typische  Wasserstoffatom  durch  Methyl  ersetzt  ist,  es  scheint 
zo   dem  Aldehyde  in  demselben  Verhältnifs   zu   stehen,  wie 
der  Essigsaure -Methyläther  zur  Essigsäure;  aber  das  ganze 
Verhalten  des  Acetons  zeigt  sofort,  dafs  das  Band,  mit  wel- 
chem in  ihm  die  beiden  Radicale  an  einander  gebunden  sind, 
ein  ungleich  festeres,   als  beim  Essigsäure  -  Methyläther  ist. 
Bei   der  Einwirkung   der  verschiedensten  Agentien  werden, 
wie  die  früheren  Arbeiten  des  Einen  von  uns  und  besonders 
auch  die  neuen  schönen  Versuche  von  Fried el  so   deut- 
lich zeigen,  nur  Verbindungen  der  €&   enthaltenden  Reihe 
gebildet,  so  dafs  es  scheint,    als    ob    bei    der  Bildung   des 
Acetons  das  Kohlenstoffatom  des  Methyls  sich  mit  den  beiden 
Kohlenstoffatomen  des  Acetyls   so   fest  vereinigt,    dafs  es, 
durch  glatte  Reactionen  wenigstens,   nicht  wieder  davon  zu 
trennen  ist.    Die  Versuche ,   welche   wir  im  Nachfolgenden 


*)  Diese  Annalen  CXVIII,  1. 
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beschreiben  wollen,  liefern  eine  neue  Bestätigung  für  diese 
Ansicht,  da  sie  zeigen ,  dafs  es  durch  vollständig  glatt  ver- 
laufende Zersetzungen  möglich  ist,  das  Aceton  in  einen  Koh- 
lenwasserstoff mit  drei  Atomen  Kohlenstoff  zu  verwandeln, 
der  vollständig  identisch  mit  dem  von  Sa  witsch  entdeckten 
Allylen  ist. 

Da  wir  bei  diesen  Versuchen  das  Dichloraceton  in  gröfse- 
rer  Menge  darstellen  mufsten,  so  schicken  wir  einige  Beob- 
achtungen voraus,  welche  wir  bei  dieser  Gelegenheit  machten. 

1.     Darstellung  des  Dichloracetons. 

Wenn  in  gut  abgekühltes  Aceton  Chlorgas  im  zerstreuten 
Sonnenlicht  geleitet  wird,  so  findet  lange  Zeit  hindurch  voll- 
ständige Absorption  statt,  ohne  dafs  sich  auch  nur  eine  Spur 
Salzsäure  entwickelt.  Diefs  fährte  uns  zu  der  Vermuthüng, 
dafs  das  Aceton  sich  in  der  Kälte  ebenso  mit  zwei  Atomen 
Chlor  direct  vereinige,  wie  es  Linnemann*)  vor  einiger 
Zeit  beim   Behandeln   von   Aceton   mit  Brom    gefunden   zu 

m 

haben  glaubt,  und  dafs  durch  Erhitzen  dieser  Verbindung 
die  Darstellung  eines  Monochloracetons  möglich  sei.  Eine 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Monochloracetons 
hat  Riche^  allerdings  bereits  erhalten,  als  er  durch  ein 
Gemisch  von  Aceton  und  Salzsäure  einen  galvanischen  Strom 
leitete,  aber  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  und  be- 
sonders der  Umstand,  dafs  der  Siedepunkt  derselben  nur  3^ 
niedriger  als  der  des  Dichloracetons  liegt,  machen  es  sehr 
unwahrscheinlich,  dafs  sie  einfach -gechlortes  Aceton  sei. 
Vielleicht  hat  hier  durch  moleculare  Umlagerung  die  Bildung 
des  gleich  zusammengesetzten  Epichlorhydrins  stattgefunden, 
dessen  Siedepunkt  bei  120^  liegt    Auch  Linnemann  giebt 


*)  Diese  Annalen  CXXV,  807. 
*•)  Daselbst  CXII,  321. 
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an,  dafs  das  durch  directe  Addition  von  zwei  Atomen  Brom 
aus  dem  Aceton  erhaltene  Product  bei  der  Destillation  Epi- 
bromhydrin  neben  anderen  isomeren  Verbindungen  liefere ; 
leider  fehlen  aber  für  alle  diese  Angaben  von  Linnemann 
die  analytischen  Belege  vollständig  und  die  Beobachtung  des 
Geruchs  und  einiger  anderer  physikalischer  Eigenschaften 
können  jetzt  unmöglich  noch  zur  Feststellung  von  Thatsachen 
hinreichen. 

Unsere  Versuche  zeigten  uns,  dafs  durch  Behandlung 
des  Acetons  mit  Chlorgas  weder  ein  einfach -gechlortes 
Aceton,  noch  das  Epichlorhydrin  darstellbar  ist.  Wenn  das 
Aceton  bei  0^  nur  so  lange  mit  Chlorgas  behandelt  wird,  bis 
die  ersten  Nebel  von  Salzsäure  auftreten,  und  darauf  destillirt 
wird,  so  entwickeln  sich  Ströme  von  Salzsäure  und  es  geht 
anfanglich  viel  unverändertes  Aceton  aber.  Nachdem  wir 
dieses  durch  Waschen  des  Destillates  mit  Wasser  entfernt 
hatten,  erhielten  wir  bei  abermaliger  Destillation  nur  ein  bei 
117  bis  120^  siedendes  Product,  welches  53  pC.  Chlor  ent- 
hielt. Die  Formel  GsH^ClsO  verlangt  58,6  pC,  die  Formel 
GsHöClO  nur  38,4  pC.  Das  analysirte  Product  war  demnach 
Dichloraceton ,  verunreinigt  mit  einer  sehr  geringen  Menge 
Aceton,  welches  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht  vollstän- 
dig entfernt  war,  und  es  folgt  aus  diesem  Versuche,  dafs  bei 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aceton  sich  sofort  Dichlor- 
aceton  bildet  und  die  entstehende  Salzsäure  in  der  Kälte  nur 
vom  überschüssigen  Aceton  absorbirt  wird. 

Um  das  Dichloracetön  in  gröfserer  Menge  zu  erhalten, 
behandelten  wir  das  Aceton  so  lange  in  der  Kälte  mit  Chlor- 
gas, bis  es  von  mechanisch  gebundenem  Chlor  gelbgrün 
gefärbt  war,  und  erhitzten  darauf  die  Flüssigkeit  am  umge- 
kehrten Liebig'schen  Kühler  einige  Stunden  zum  Sieden, 
um  die  Salzsäure  auszutreiben.  Diese  Reinigungsmethode  ist 
dem  Waschen  mit  Wasser  bei  weitem  vorzuziehen,    da   das 

Annal.  d.  Gbem.  u.  Pharm.  CXXXIII    Bd.  1.  Heft.  8 
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Dichloraceton  darin  nicht  vollständig  unlöslich  ist.  Das  Roh- 
product  wurde  dann  sofort  durch  mehrmalige  fractionirte 
Destillation  gereinigt. 

Das  vollständig  reine  Dichloraceton  siedet  constant  bei 
\W\  Es  besitzt  einen  angenehmen  ätherartigen  Geruch. 
Der  heftige,  die  Augen  so  sehr  angreifende  Geruch,  der 
von  allen  Chemikern  beobachtet  wurde,  welche  bis  jetzt  mit 
dem  Dichloraceton  arbeiteten,  rührt  nur  von  einer  Verunrei- 
nigung her  und  verschwindet  bei  oft  wiederholter  Destillation 
vollständig. 

2.     Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Dichloraceton. 

Beim  Behandeln  mit  Phosphorchlorid  verhält  sich  das 
Aceton,  wie  Friedel^)  fand,  genau  so,  wie  das  Aldehyd, 
indem  es  nur  sein  Sauerstoffatom  gegen  zwei  Atome  Chlor  aus- 
tauscht. Es  entsteht  eine  mit  dem  Propylenchlorär  isomere 
Verbindung  €3H6Cl2,  welche  Methylchhracetol  genannt  wurde. 
Neben  dieser  erhielt  Fr i edel  ein  anderes  Chlorur  GsHsCl, 
welches  auch  aus  dem  Hethylchloracetal  leicht  beim  Behan- 
deln mit  Natriumalkoholat ,  Ammoniak  und  Silbersalzen  ent- 
stand, und  welches  nach  Friedel  identisch  mit  dem  Mono- 
chlorpropylen  ist.  * 

Hiernach  stand  zu  erwarten,  dafs  das  Dichloraceton  sich 
gegen  Phosphorchlorid  ähnlich  verhalten  und  ein  Chlorid  von 
der  Zusammensetzung  63H4CI4  liefern  wurde.  Als  wir  indefs 
reines  Dichloraceton  mit  Phosphorchlorid  in  dem  Verhältnifs 
zusammenbrachten,  dafs  auf  ein  Molecul  des  ersteren  etwas 
mehr  als  ein  Holecul  des  letzteren  kam,  fand  in  der  Kälte 
gar  keine  Einwirkung  statt,  beim  Erwärmen  löste  sich  das 
Phosphorchlorid,  aber  beim  Erkalten  und  selbst  nach  der 
Destillation  des  Gemisches  krystallisirte   die   gröfste  Menge 


*)  Diese  Annalen  CXII, 
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desselben  wieder  heraus  und  die  mit  Wssser  behandelte 
Hasse  bestand  ans  fast  ganz  reinem  Dichloraoeton.  Wir 
hielten  darauf  das  Gemisch  in  einem  Kolben  am  umgekehrten 
Kvhler  so  lange  im  Sieden,  bis  beim  Erkalten  kein  Phospfaor- 
ehlorid  mehr  auskrystallisirte.  In  der  Regel  war  dazu  etwa 
zweitägiges  Erhitzen  nöthig,  aber  es  gelang  uns  auch  auf 
diese  Weise  nie ,  die  ganze  angewandte  Menge  von  Dichlor- 
aceton  zu  zersetzen.  Das  Product  wurde  dann  durch  Wa- 
schen mit  Wasser  vom  Phosph(H'Oxyohlorid  und  dem  unver- 
änderten Superehlorid  befreit,  mit  Chlorcalcium  entwassert 
and  der  Destillation  unterworfen.  Nachdem  das  unzersetzte 
Dichloraceton  abdestillirt  war,  stieg  das  Thermometer  rasch 
auf  150^  und  jetzt  ging  fast  die  ganze  Flüssigkeit  bis  155^ 
über.  Durch  wiederhatte  Destillation  wurde  hieraus  ein  bei 
158®  constant  siedendes  Liquidum  erhalten,  dessen  Analyse 
die  Formel  OsHiCU  ergab. 

1)  0,224  Grm.  Substanz  gaben  0,165  Kohlensänre  a=  0,046  €  und 

0,048  Wasser  =  0,0063  H. 

2)  0,2341  Grm.  Substans  gaben  0,1734  Koblensäure  »  0,0472  6 

and  0,0446  Wasser  =  0,0049  H. 

8)    0,1996  Grm.  Substans  gaben  0,626  Ghlorsilber  =r  0,164S  Ol. 
Berechnet  Gefunden 


0, 

86 

19,78 

1> 
20,08 

2) 
20,20 

H4 

4 

2,20 

2,38 

2,09 

CI4 

142 

78,02 

— 

— 

77,68 
182  100,00. 

Das  Dichloraceton  hat  sich  demnach,  wie  zu  erwarten 
stand,  nach  der  Gleichung 

€,H4C1,0  +  PCI»  =  GaH4Cl4  +  PC1,0 

zersetzt.  ^ 

Die  Verbindung  G3H4CI4,  welche  wir  Dichloraceton- 
chlorid  nennen  wollen ,  bildet  ein  farbloses  Oel  von  eigen- 
thumlichem,   nicht  unangenehmem  Geruch,  siedet  bei   153^ 

8» 
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coti^ant  und  ohne  Zersetzung  und  besitzt  bei  13^  das  spec« 
Gewicht  1,47.  Es  raucht  nicht  an  der  Luft  und  brennt  mit 
stark  rufsender  Flamme. 

Das  Diehloracetonchlorid  ist  wesentlich  verschieden  ven 
dem  isomeren  Dichlorpropylenchlorür,  welches  nach  Ca* 
ho  Urs»)  bei  195  bis  200^  also  fast  um  50^  höher  siedet**). 

Es  ist  das  einzige  Zersetzungsproduct  des  Dichloracetons 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid.  Bei  der  Destillation 
des  Rohproductes  der  Einwirkung  wurde  nur  eine  sehr  ge* 
ringe  Menge  einer  höher  siedenden  Flüssigkeit  erhalten. 
Nachdem  diese  bei  mehreren  Darstellung^i  gesammelt  war, 
gelang  es  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  daraus 
eine  bei  194^  siedende  farblose  Flüssigkeit  abzuscheiden, 
welche  nach  der  Formel  G^HsCls  zusammengesetzt  war. 

1)  0|2072Grm.  Substanz  gaben  0»1279  Kohlensäure  «  0,03489  0 

und  0,0272  Wasser  =  0,003  H. 

2)  0,2341  Grm.  Substanz  gaben  0,1458  Kohlensäure  =  0,0397  € 

und  0,034  Wasser  =  0,0034  H. 

3)  0,1984  Qrm.  Substanz  gaben  0,6596  Chlorsilber  =  0,1632  Cl. 

Berechnet  Gefunden 

'"'"'*    '        ^  ip    '^i      IT^ 

e,     36  16,63  16,83  16,98  — 

H,       3  1,39  1,45  1,61  — 

CI5  177,5  81,98  —  —  82,24 

216,5        100,00. 


*)  Compt.  rend.  XXXI,  291. 

**)  Der  von  Keboul  aus  Trichlorhydrin  dargestellte  zweifach  -  salz- 
saure Glycidäther  €8H4Cls  liefert  nach  den  im  hiesigen  Labora- 
torium von  Herrn  Pfeffer  angestellten  Versuchen  durch  directe 
Vereinigung  mit  zwei  Atomen  Chlor  ebenfalls  eine  Verbindung 
Yon  dieser  Zusammensetzung,  aber  auch  diese  ist  verschieden, 
sowohl  von  Dichloracetonchlorid ,  wie  von  Cahours' Dichlor-« 
propylenchlorür.  Sie  siedet  constant  bei  164^  Auch  in  ihrem 
sonstigen  Verhalten  weicht  sie  sehr  wesentlich  vom  Dichloraceton- 
chlorid ab,  wie  durch  ausführlichere  Mittheilungen  darüber  in 
kurzer  Zeit  gezeigt  werden  solt. 


und  die  Umwandlung  desselben  in  AUylen,  ilT 

Diese  Verbindung  ist  demnach  Tnchloraeetonchlorid  und 
sie  verdankt  ihren  Ursprung  offenbar  einer  geringen  Ver- 
unreinigung des  Dichioracetons  mit  Trichloraceton ,  welches 
sich,  wie  der  Eine  Ton  uns*)  bereits  früher  gefunden  hat, 
bei  langer  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aceton  in  geringer 
Menge  bildet.    »  « 

3.     Einwirhung  von  Alkalien   auf  Di-   und  Trichhraceton'^ 

Chlorid. 

Fägt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Dichlor- 
acetonchlorids  kleine  Stucke  festes  Kalihydrat,  so  findet  eine 
sehr  lebhafte  Einwirkung  statt.  Der  Alkohol  geräth  ins 
Sieden  und  es  scheidet  sich  viel  Ghlorkalium  ab.  Um  die 
Reaction  zu  beenden ,  wurde  die  Flüssigkeit  schliefslich  noch 
kurze  Zeit  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  im  Sieden  ge- 
halten. Auf  Zusatz  von  Wasser  schied  sich  jetzt  eine  etwas 
gefärbte  Flüssigkeit  ab,  welche  nach  dem  Entwässern  voll- 
ständig zwischen  115  und  130^  überging,  und,  nachdem  sie 
durch  wiederholte  Destillation  von  etwas  unzersetztem  Di- 
chloracetonchlorid  getrennt  war,  cohstant  bei  115  bis  116^ 
siedete. 

Die   Analyse    ergab    für   diese  Verbindung  die   Formel 

GsHaCls. 

1)  0,2226  Grm.  Substanz  gaben  0,20.15  Kolilensftnre  =  0,05495  0 

und  0,0471  Wasser  =  0,0052  H. 

2)  0,1343  Orm.  Bubstanz  gaben  0,399  Chlorsilber  =  0,0987  Cl. 

3)  0,2265  6rm.  Substanz  gaben   0,6719  Cblorsilber  =r  0,1662  CL 


Berecbnel 

j 

Gefunden 

■^ 

'    1) 

2"r^ 

3)" 

«8        36 

24,74 

24,66 

— 

— 

Hg         3 

2,06 

2,34 

— 

— 

C%    106,5 

73,20 

73,38 

78,49 

145,5 

100,00. 

*)  Diese  Annalen  CX,  48. 
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Das  Dichloracetonchlorid  zersetzt  sich  beim  Behandeln 
mit  alkoholischer  Kalilösung  also  genau  so,  wie  die  isomere 
Propylenverbindung.  Da  die  aus  dem  Methylchloracetol  er- 
haltene Verbindung  €8H5C1  nach  FriedeTs  Untersuchungen 
identisch  mit  dem  Monochlorpropylen  ist,  so  liegt  die  Ver- 
muthung  nahe,  dafs  diese  Verbindung  ebenfalls  identisch  mit 
dem  Trichlorpropylen  ist.  In  der  oben  citirten  Arbeit  aber 
die  Chlorverbindungen  des  Propylens  erwähnt  zwar  Cahours 
auch  des  Trichlorpropylens ,  aber  er  giebt  weder  Analysen 
noch  Eigenschaften  dieser  Verbindung  an,  so  dafs  es  nicht 
ersichtlich  ist,  ob  Cahours  diese  Verbindung  wirklich  dar- 
gestellt, oder  ihre  Existenz  nur  aus  der  Analogie  des  Pro- 
pylens mit  dem  Aethylen  geschlossen  hat  Aus  diesem  Grunde 
war  uns  ein  Vergleich  mit  dem  Trichlorpropylen  nicht  mög- 
lich, und  wir  wollen  defshalb  einstweilen  die  von  uns  dar- 
gestellte Verbindung  Isotrichlorpropylen  nennen. 

Das  Isotrichlorpropylen  ist  eine  angenehm  aromatisch 
riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  sehr  sufs 
aber  zugleich  brennend  schmeckt,  bei  115^  siedet  und  bei 
14^  das  spec.  Gewicht  1,387  hat. 

Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  genau  so  wie  alkoholi- 
sches Kali  auf  im  Dichloracetonchlorid  ein.  Selbst  bei  An- 
wendung von  viel  überschüssigem  Ammoniak  und  Erhitzen 
m  zugeschmolzenen  Röhren  auf  140^  ging  die  Zersetzung 
nicht  weiter,  denn  das  zuerst  gebildete  Isotrichlorpropylen 
wird,  wie  uns  ein  directer  Versuch  zeigte,  durch  alkoholi- 
sches Ammoniak  nicht  verändert. 

Das  eben  beschriebene,  als  Nebenproduct  erhaltene  Tri- 
chloracetonchiorid  wird  durch  alkoholisches  Kali  in  derselben 
Weise  zersetzt,  wie  das  Dichloracetonchlorid.  Es  entsteht 
eine  bei  165^  constant  siedende,  dem  Isotrichlorpropylen 
sehr  ahnliche  Flüssigkeit  von  der  Zusammen^^etzung  des  vier- 
fach -  gechlorten  Propylens. 


und  die  Umwandlung  desselben  in  Ällylen.  119 

1)  0,2898  Grm.   Substanis   gaben  0,169  Kohlensttnre  sr    0,046  € 

und  0,0273  Wasser  =  0,003  H. 

2)  0,1778  Grm.  Substanz   gaben   0,5694  Chlorsilber  =  0,1405  Cl. 

Berechnet  Gefunden 


€s 

36 

20,00 

19,21 

H, 

2 

1,11 

1,26 

CI4 

142 

78,89 

79,22 

180  100,00. 

4.      Einwirkung   von    metallischem    Natrium    auf  Dichlor " 

acetonchlorid. 

Das  Dichloracetonchlorid  kann  als  das  Chlorid  eines 
vieratomigen  Kohlenwasserstoffs  G3H4  betrachtet  werden  und 
möglicher  Weise  das  wirkliche  Tetrachlorid  des  von  Sa- 
w  i tsch  entdeckten  Allylens  sein.  Diese  Vermuthung  gewann 
an  Wahrscheinlichkeit,  seitdem  von  Caventou*)  und  neuer- 
dings auch  von  R e b 0 u  1  **)  und  Berthelot ***)  gefunden 
worden  ist,  dafs  die  Broinäre  der  Kohlenwasserstoffe  aus  der 
Acetylenreihe  von  den  gleich  zusammengesetzten  Derivaten 
der  Aethylenreihe  verschieden  sind.  Wir  versuchten  defsr 
halb,  aus  dem  Dichloracetonchlorid  mittelst  metallischen  Na- 
triums das  Radical  in  Frdheit  zu  setzen,  um  es  mit  dem 
AUylen  vergleichen  zu  können. 

Metallisches  Natrium  wirkte  im  ersten  Augenblick  nur 
sehr  schwach  auf  das  Dichloracetonchlorid  ein ,  aber  in  ganz 
kurzer  Zeit  begann  eine  äufserst  störmische,  auf  keine  Weise 
mehr  zu  hemmende  Reaction ,  in  deren  Folge  das  Gefafs 
unter  Feuererscheinung  zerschmettert  wurde.  Um  die  Ein- 
wirkung zu  mäfsigen,  verdünnten    wir    die  Chlorverbindung 


*)  Diese  Annalen  CXXVII,  849. 
•*)  Comp!  rend.  LVIII,  974  (diese  Annalen  CXXXII,  117). 
*^)  Daselbst  LVIU,  977  (diese  Annalen  CXXXU,  122;  d.  iL). 
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mit  den  über  100^  siedenden  Kohlenwasserstoffen  des  käuf- 
lichen Benzols,  welche  vorher  durch  wiederholte  Destillation 
über  Natrium  gereinigt  und  völlig  entwässert  waren;  aber 
erst  als  wir  auf  ein  Volumen  Dichloracetonchlorid  vier  Vol. 
Kohlenwasserstoff  anwandten,  gelang  es  uns,  die  Reaction  in 
unsere  Gewalt  zu  bekommen.  Auf  ein  solches  Gemisch  wirkt 
das  Natrium  in  der  Kälte  nur  äufserst  langsam  ein;  erst  bei 
gelindem  Erwärmen  findet  Gasentwickelung  statt,  die  man 
durch  abwechselndes  Erwärmen  oder  Eintauchen  des  Gefäfses 
in  Wasser  leicht  beliebig  beschleunigen  oder  verlangsamen 
kann.  Das  Gas  wurde,  um  etwas  mitgerissene  Flüssigkeit  zu 
condensiren,  zuerst  durch  ein  gut  abgekühltes  leeres  Gefafs 
und  dann  in  eine  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  ge- 
leitet.  Nachdem  die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate 
verdrängt  war,  bedeckte  sich  jede  in  die  Kupferlösung  ein- 
tretende Gasblase  sofort  mit  einem  gelben  Häutchen  und 
wurde  vollständig  absorbirt.  Der  entstandene  Niederschlag 
wurde  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. Er  war  luftbeständig,  zeisiggelb  und  besafs  alle 
Eigenschaften  der  von  Sawitsch  beschriebenen  Allyien- 
kupferverbindung,  verpu&le  bei  gelindem  Erwärmen  wie 
Schiefspulver,  entzündete  sich  auf  Brom  geworfen  und  brannte 
mit  rother  Flamme,  und  entwickelte  mit  concentrirter  Salz- 
säure in  der  Kälte,  mit  verdünnter  beim  Erwärmen  ein 
eigenthümlich  riechendes  Gas. 

Dafs  dieses  Gas  reines  Allylen  ist,  haben  wir  durch  die 
Darstellung  und  Analyse  der  Bromverbindungen,  welche  S  a- 
wltsch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  konnte,  bestätigt 
gefunden.  Da  das  mit  Natrium  entwickelte  Gas  vollständig 
von  der  Kupferlösung  absorbirt  wurde,  hielten  wir  eine  Rei- 
nigung desselben  durch  vorherige  Darstellung  der  Kupfer- 
verbindung für  überflüssig  und  verbanden  das  Entwicklungs- 
gefäfs  zur  Condensation  der  mitgerissenen  Benzoldämpfe   mit 
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einem  aufwärts  gerichteten  Kahler,  an  dessen  anderem  Ende 
ein  mit  Brom  gefüllter  Kugelapparat  befestigt  war.  Das  Gas 
wurde  vom  Brom  vollstöndig  und  unter  so  grofser  Erwär- 
mung absorbirt,  dafs  Abkühlung  von  aufsen  nöthig  war.  Als 
das  Brom  fast  vollständig  gesättigt  war,  wurde  es  mit  Wasser 
und  etwas  Natronlauge  geschüttelt,  das  sich  abscheidende 
schwere  farblose  Oel  mit  Chlorcaicium  entwassert  und  de- 
stillirt.  Drei  Viertel  der  Masse  gingen  zwischen  130  und  145^ 
über,  dann  stieg  das  Thermometer  rasch  auf  230^,  bei  wel- 
cher Temperatur  Dämpfe  von  Brom  und  Bromwasserstoff 
auftraten.  Aus  dem  zwischen  130  und  145^  aufgefangenen 
Theil  wurde  nach  zwei-  bis  dreimaliger  Destillation  eine  bei 
130  bis  131^  constant  siedende  Flüssigkeit  abgeschieden, 
welche  der  Analyse  zufolge  reines  Allylendibromür  war. 

1)     0,2042  Grm.  Substanz  gaben  0,3543  Bromsilber  =  0,1635  Br. 

,    2)     0,2758  Grm.  Substanz  gaben  0,18035  Kohlensäure  =  0,04918  0 
und  0,0568  Wasser  =  0,00631  H. 

3)    0,22675  Grm.  Substanz    gaben  0,144  Kohlensäure  =  0,0393  € 
und  0,0501  Wasser  =  0,00556  H. 

Berechnet Gefunden 

1)  "    2)  3) 

Cj  36  18  —  17,84         17.34 

H4  4  2  —  2,28     .     2,45 

Br,  160  80  80,08  —  — 

200  100. 

Das  Allylendibromür  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit  von  aromatischem,  etwas  an  Trichlorhydrin 
erinnerndem  Geruch  und  süfsem  Geschmack.  Der  Siedepunkt 
desselben  liegt  zwischen  130  und  131^  und  das  spec.  Gewicht 
wurde  bei  15^  =  2,00  gefunden. 

Es  ist  verschieden  von  dem  gleich  zusammengesetzten 
zweifach -bromwasserstofisauren  Glycidälher,  dessen  Siede- 
punkt nach  Reboul*)   bei  153^   liegt,   und   ebenfalls   ver- 


*)  Dl«8e  Annalen  Supplementbd.  I,  232. 
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durch  zu  erkennen  giebt,   dafs  die  Verbindung  nie  bei  der-^ 
selben  Temperatur  vallständig  schmilzt. 

6.     Bünwirkung  von  Jodkalium  auf  Dichlora^eton. 

Da  Jod  auf  das  Aceton  nicht  einwirkt,  hofften  wir  beim 
Behandeln  von  Dichloraceton  mit  Jodkalium  ein  Dijodaceton 
zu  erhalten;  aber  unsere  Versuche,  obgleich  auf  mannigfal- 
tige Weise  verändert,  ergaben  nicht  das  gewünschte  Resultat. 
Eine  alkoholische  Lösung  von  Jodkalium  zersetzt  das  Dichlor- 
aceton vollständig  schon  in  der  Kälte  bei  längerem  Stehen, 
rasch  beim  Erwärmen.  Es  scheidet  sich  viel  Chlorkalium 
ab,  die  Lösung  färbt  sich  von  freiem  Jod  und  nimmt  den 
characteristischen  Geruch  des  Acroleins  an.  Als  nach  dem 
Abdestilliren  des  meisten  Alkohols  zu  der  rückständigen  Masse 
Wasser  gesetzt  wurde,  schied  sich  ein  schweres  schwarzes, 
theerartiges  Oel  ab,  dessen  Reinigung  unmöglich  war,  da  es 
weder  für  sich,  noch  mit  den  Wasserdämpfen  Süchtig  war. 
Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  al- 
kalische Flüssigkeiten.  Uebergiefst  man  ihn  mit  Wasser  und 
fügt  nur  wenig  Ammoniak  hinzu,  so  verwandelt  er  sich  so- 
fort in  gelbe  Krystalle,  weiche  sich  durch  ihren  Schmelzpunkt 
und  ihr  übriges  Verhalten  als  Jodoform  zu  erkennen  gaben, 
und  zugleich  tritt  der  eigenthümliche  Geruch  des  Acetamids 
auf.  Durch  verdünnte  Lösungen  der  festen  Alkalien  und  selbst 
von  kohlensaurem  Natron  wird  das  schwarze  Oel  ebenfalls 
sofort  unter  Bildung  von  Jodoform  und,  wahrscheinlich,  Es- 
sigsäure zerlegt. 

Göttingen,  Ende  Juli  1864. 


Nachschrift,  —  Als  diese  Arbeit  bereits  in  der  vor- 
liegenden Form  druckfertig  war,  erhielten  wir  das  Juliheft 
des  Bullet,  de  la  soc.  chim.,  in  welchem  Oppenheim  eine 
Arbeit  über  die  Bromverbindungen  des  Allylens  veröffentlidit. 
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Das  Dibminär  des  von  Oppenheim  aus  Brompropylen  dar- 
gestellten Allylens  geht  zwischen  126  und  138^  über ,  siedet 
ungefähr  bei  132^  und  hat  das  spec.  Gewicht  2,05  bei  0^ 
Unsere  Verbindung  siedet  conslant  bei  130  bis  131^  und  be- 
sitzt das  spec.  Gewicht  2,00  bei  15^  Dieselbe  Ueberein- 
stimmung  ergiebt  sich  bei  einem  Vergleich  der  Eigenschaften 
des  Tetrabromurs.  Es  folgt  daraus  unzweifelhaft,  dafs  das 
aus  dem  Aceton  dargestellte  Allylen  mit  dem  aus  Honobrom- 
propylen  erhaltenen  vollständig  identisch  ist. 

Laboratorium  in  Göttingen,  den  6.  August  1864. 


Extractum  carnis; 
von  J.  ^.  lAebig. 


Seit  meinen  Untersuchungen  über  das  Fleisch  im  Jahr 
1847  (s.  diese  Annalen  LXIl)  habe  ich  mich  fortwährend 
bemüht,  in  Ländern,  wo  das  Rindfleisch  einen  niedrigeren 
Preis  hat  als  bei  uns^  die  Fabrikation  von  Fleischextract 
nach  der  von  mir  beschriebenen  Methode  zu  veranlassen. 

Seit  der  Eioführupg  dieses  Fleischextracts  (welches  nicht 
mit  dem  sog.  Ckmsomme  .oder  den  Bouillontafein  verwechselt 
werden  darf)  in  die  bayerische  Pharmacopöe  hat  sich  in  der 
That  dessen  grofse  Wirksamkeit  in  Fällen  von  gestörter  Er- 
nährung, Verdauung  und  körperlicher  Schwäche  bewährt, 
und  es  genügt  vielleicht,  um  einen  Begriff  von  dem  ausge- 
dehnten Gebrauche  des  Fleischextracts  als  Arzneimittel  zu 
geben,  wenn  ich  hier  anführe,  dafs  in  der  hiesigen  Hof- 
apotheke jährlich  nahe  an  5000  Pfund  Rindfleisch  für  diesen 
Zweck  verwendet  werden.  Bemerkenswerth  durfte  es  sein, 
dafs  ein  grofser  Theil  des  Fleischextracts  in  den  bayerischen 
Apotheken  im  Handverkauf,   d.  h.  ohne  ärztliche  Vorschrift 
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verbraucht  wird ,  ein  unzweideutiges  Zeichen ,  dafs  es  zu 
einem  Hausmittel  geworden  ist,  zu  welchem  die  Personen, 
welche  die  wohltbatigen  Wirkungen  des  Fleischextraets  in 
der  Form  von  Arznei  erfahren  haben,  bei  ahnlichen  Gesund-* 
heitsstorungen  von  selbst  zurückkehren;  es  sind  diefs  oft 
ganz  arme  Leute,  welche  am  wenigsten  geneigt  sind,  Geld 
für  Arzneien  auszugeben,  und  die  der  hohe  Preis  desselben 
(1  fl.  12  kr.  für  die  Unze)  nicht  zurückschreckt. 

In  den  Hospitälern  und  Krankenhausern ,  in  welchen  be- 
kanntlich nur  allzu  oft  die  darin  bereitete  gute  Fleischbrühe 
von  den  Krankenwärtern  und  Assistenten  in  Beschlag  ge- 
nommen wird,  wird  der  ordinirende  Arzt  durch  den  Fleisch- 
extract  in  den  Stand  gesetzt,  seinen  Patienten  eine  ganz 
fettfreie  Fleischbrühe  von  jeder  ihm  beliebigen  Stärke  zu 
geben. 

Parmentier  und  Proust  haben  vor  vielen  Jahren 
schon  den  Fleiscbextract  zur  Anwendung  in  der  französi- 
schen Armee  angelegentlichst  empfohlen.  „Im  Gefolge  eines 
Truppencorps^ ,  i^agt  Parmentier,  „bietet  der  Fleiscbex- 
tract dem  schwer  verwundeten  Soldaten  ein  Stärkungsmittel, 
welches  mit  etwas  Wein  seine  durch  großen  Blutveriust 
geschwächten  Kräfte  augenblicklich  hebt  und  ihn  in  den 
Stand  setzt,  den  Transport  ins  nächste  Feldspilal  tn  ertragen.^ 

„Es  giebt  keine  glücklichere  Anwendung,  die  sich  er- 
denken liefse^,  sagt  Proust.  „Welche  kräftigende  Arznei, 
welche  mächtiger  wirkende  Panacee  als  eine  Dosis  des  echten 
Fleischextraets  aufgelöst  in  einem  Glase  edlen  Weins!  Die 
ausgesuchten  Leckerbissen  der  Gastronomie  sind  alle  für  die 
verwöhnten  Kinder  des  Reichthums  I  Sollten  wir  denn  nichts 
in  unseren  Feldlazarethen  haben  für  den  Unglücklichen,  den 
sein  Geschick  verurtheilt,  für  uns  die  Schrecken  eines  langei^ 
Todeskampfes  im  Schnee  und  im  Koth  der  Sümpfe  zu  er- 
dulden?'' 
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Ein  Pfund  Fleischextract  genügt,  um  för  128  Mann  Sol- 
daten im  Felde,  mit  Brodschnitten,  Kartoffeln  und  etwas  Salz 
gekocht,  eine  Fleischsuppe  herzustellen,  wie  sie  von  gleicher 
Starke  in  den  besten  Hotels  nicht  erhalten  wird.  Kaffee  und 
Thee,  obwohl  an  sich  werthvoU,  sind  doch  zuletzt  nur  als 
unvollkommene  Ersatzmittel  des  Fleischextractes  anzusehen. 
In  Festungen  und  in  der  Marine,  wo  die  Mannschaft  auf  ge- 
salzenes und  geräuchertes  Fleisch  angewiesen  ist,  ist  der 
Fleischextract  das  einzige  Mittel,  um  die  wichtigen  Bestand- 
theile,  welche  dem  Fleisch  beim  Einsalzen  entzogen  werden, 
zu  ersetzen,  und  diesem  das  vollständige  Ernahrungsver- 
mögen  des  frischen  Fleisches  wieder  zu  geben;  ebenso  wurde 
die  Anwendung  des  Fleischextractes  für  Reisende  und  ganz 
besonders  für  Haushaltungen  auf  dem  Lande  sowohl  wie  in 
Städten,  im  Besonderen  in  Deutschland,  wo  man  die  Suppen 
nicht  entbehren  mag,  von  höchster  Bedeutung  sein;  man 
wurde  in  Deutschland  das  Fleisch  sehr  viel  häufiger  und 
zweckmäfsiger  gebraten  essen  und  die  Suppe  aus  Fleisch- 
extract bereiten,  wenn  sich  allem  diesem  nicht  der  hohe 
Preis  desselben  als  eine ,  bei  uns  kaum  zu  überwindende 
Schwierigkeit  entgegenstellte. 

Die  Einföhrung  des  Fleischextracts  zur  Hfilfte  oder  zu 
einem  Dtitlel  des  gegenwärtigen  Preises  in  Europa  aus  Landern, 
wo  das  Fleisch  kaum  einen  Werth  hat,  wurde  för  die  euro- 
päischen Bevölkerungen  als  ein  wahrer  Segen  anzusehen  sein. 
Ich  hatte  in  Podolien,  Buenos-Ayres  und  Australien  die  Auf- 
md'ksamkeit  sehr  eindringlich  auf  die  Fabrikation  von  Fleisch- 
extract gelenkt  und  war  stets  bereit,  Personen,  die  sich  ge- 
neigt dazu  zeigten,  mit  der  Methode  der  Darstellung  bekannt 
20  machen  und  mit  meinem  Rathe  zu  unterstützen;  meine 
Bemühungen  sind  15  Jahre  ohne  Erfolg  geblieben,  bis  end- 
lich vor  2  Jahren  sich  eine  sicherere  Aussicht  darbot,  meine 
Wünsche  zu  verwirklichen.    Im  Frühling  1862  empfing   ich 
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den  Besuch  eines  Herrn  Giebert  aus  Hamburg,  eines  In- 
genieurs, weicher  mit  Strafsen-  und  anderen  Bauten  beschäf- 
tigt viele  Jahre  in  Südamerika  und  unter  andern  auch  in 
Uruguay  zugebracht  hatte,  wo  Hunderttausende  von  Ochsen 
und  Schaafen  lediglich  der  Häute  und  des  Fettes  wegen  ge- 
schlachtet werden;  er  erzählte  mir,  wie  peinlich  für  ihn  im 
Rückblick  auf  Europa  immer  die  Empfindung  beim  Wahr-* 
nehmen  der  Vergeudung  des  Fleisches  dieser  Thiere  gewe- 
sen wäre,  von  dem  nur  der  allerkleinste  Theil  zum  Einsalzen 
verwendet  und  das  übrige  meistens  in  die  Flüsse  geworfen 
wird,  und  dafs  stets  der  lebhafteste.  Wunsch  in  ihm  thätig  ge- 
wesen wäre,  dieses  Fleisch  auf  eine  nützliche  Weise  zu 
verwerthen.  Da  seien  ihm  meine  chemischen  Briefe  zu 
Gesicht  gekommen,  worin  der  Fleischextract  beschrieben  sei; 
er  sei  darum  nach  Hünchen  gereist  und  entschlossen,  wenn 
er  die  Fabrikation  desselben  erlernen  könne,  nach  Südamerika 
zurückzukehren,  um  dort  eine  Anstalt  zu  dessen  Gewinnung 
zu  gründen.  Die  Wahrscheinlichkeit,  den  Stein  wieder  ein- 
mal vergeblich  wälzen  zu  müssen,  hielt  mich  nicht  ab,  mich 
mit  Herrn  Giebert  angelegentlich  zu  beschäftigen  und  ihn 
mit  Allem  bekannt  zu  machen,  worauf  es  bei  der  Fieisch- 
extractbereitung  ankomme;  er  war  in  Beziehung  auf  die 
praktische  Erlernung  des  Verfahrens  an  den  besten  Ort  ge- 
kommen, da  sich  wohl  kaum,  anderwärts  eine  bessere  Ge- 
legenheit dazu,  als  wie  in  der  hiesigen  Hofapotheke  darbot, 
wo  wöchentlich  Fleischextract  bereitet  wird;  ich  empfahl 
Herrn  Giebert  dem  Vorstand  desselben,  meinem  Freunde 
Herrn  Professor  Dr.  Pettenkofer,  welcher  bereitwilligst 
Herrn  Giebert  den  Zutritt  zu  dem  Laboratorium  der  Hof- 
apotheke gestattete  und  ihn  mit  allem  Detail  des  Verfahrens 
auf  das  Eingehendste  bekannt  machte.  Es  war  Herrn  Giebert 
Ernst  mit  seinem  Vorhaben ;  er  kehrte  im  Sommer  1863  nach 
Uruguay  zurück,  aber  es  dauerte  beinahe  ein  Jahr,  ehe  er, 
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mit  den  in  Berlin  angefertigten  Apparaten,  bei  den  Yielen 
Schwierigkeiten,  die  sich  dort  der  Aufstellung  derselben,  über- 
haupt der  Einrichtung  und  Einführung  einer  neuen  Sache 
entgegenstellten ,4«o  weit  war,  um  die  Fabrikation  beginnen 
zu  können«  Ich  habe  kaum  jemals  eine  gröfsere  Freude 
empfunden,  als  die,  welche  mir  ein  Brief  von  ihm  vor  einem 
Monat  gewahrte,  worin  er  mir  die  Anzeige  machte,  dafs  das 
erste  Froduct  seiner  Fabrikation  von  Fleischextract  nach 
Europa  von  ihm  abgesendet  worden*  sei. 

Herr  Gieb  ert  hatte  mir  den  Wunsch  ausgedrückt,  seinen 
Fleischextract  mit  meinem  Namen  bezeichnen  zu  dürfen,  da 
er  ja  nach  meiner  Methode  bereitet  sei;  ich  gestand  ihm 
diefs  zu,  bemerkte  aber  dabei,  dafs  wenn  sein  Froduct  die 
kleinste  Spur  Fett  (wodurch  es  eine  ranzige  Beschafferifieit 
annimmt)  oder  vorwaltende  Leimsubstanz  wie  die  üblichen 
Suppentafeln  oder  das  Consomme  (wodurch  es  zum  Schim-- 
mein  geneigt  wird  und  die  dem  echten  Extract  zukommende 
Unveranderlichkeit  in  hohen  Temperaturen  und  in  feuchter 
Luft  verliert)  *)  enthielte,  dafs  ich  dann  der  Erste  sein  würde, 
die  Untauglichkeit  desselben  öif entlich  zu  signalisiren.  Da- 
gegen versprachen  wir  ihm,  Herr  Professor  Dr.  Pettenkofer 
und  ich,  wenn  er  seine  ganze  Ausbeute  an  Fleischextract 
(er  rechnet  monatlich  auf  5-6000  Pfd.)  nach  München  schicken 
wolle,  so  erbölen  wir  uns,  ohne  irgend  eine  Vergütung  jede 
seiner  Sendungen  einer  Analyse  zu  unterwerfen  und  im  Fall 


*)  Ueber  die  Unveranderlichkeit  des  Fleischextracts  in  den  nngün- 
stigsten  Verhältnissen  in  feuchten  kahlen  Eellerräamen  und  in 
feuchter  warmer  Luft  liegen  eine  Menge  Thatsachen  vor ;  wenn 
das  Froduct  rein  ist,  so  ist  es  durchaus  nicht  zum  Schimmeln 
geneigt,  und  ich  habe  Proben  Yor  mir  aus  der  Hofapotheke  und 
von  Herrn  Hauptmann  Fr i edel  (von  der  Sanitätscompagnie), 
welche  8  und  15  Jahr  alt  mit  einem  losen  Kork  und  Papier 
Terschlossen  aufbewahrt  wurden,  an  denen  sich  kein  Zeichen  einer 
nachtheiligen  Ver&nderang  wahrnehmen  Iftfst. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  OXXXIU.  Bd.  1.  Heft.  9 
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sie  den  Anforderungen  der  Wissenschaft  entspreche  die 
Echtheit  zu  bezeugen.,  unter  der  Bedingung^  dafs  er  das 
Pfund  Fleischextract  zu  einem  Drittel  des  gegenwärtigen 
Preises  in  Europa  und  nicht  höher  in  den  Handel  bringen 
werde.  Zur  Unterstützung  einer  Geldspeculation  würden  wir 
unsere  Namen  nicht  herleihen.  Dieser  Vorschlag  sollte 
sich  natürlich  nur  auf  die  erste  Zeit  der  Einführung  des 
Fleischextracts  in  Europa  beziehen,  da  man  annehmen  kann, 
dafs  wenn  das  Publikum  einmal  mit  den  Kennzeichen  des 
echten  Fleiscbextracts  bekannt  ist,  dafs  es  um  sein  eignes  Ur- 
theil  zu  bilden  der  Versicherung  des  Chemikers  nicht  mehr 
bedarf. 

Die  erste  Probe  Extract,  von  etwa  80  Pfd.  Extract  von 
Ochsenfleisch  und  von  30  Pfd.  von  Schaaffleisch,  ist  vor  einigen 
Tagen  in  München  angekommen,  und  wir  haben  die  grofse  Be- 
friedigung, sagen  zu  können,  dafs  sie  in  ihrer  Qualität,  wie 
von  dem  Fleische  halbwilder  Ochsen  und  Schaafe  zu  erwarten 
war,  vortrefllich  ausgefallen  ist.  Wir  hoffen,  dafs  die  andere 
Bedingung,  an  die  wir  unsere  Empfehlung  knüpfen  wollen, 
nämlich  der  Preis  (ein  Drittel  des  gegenwärtigen  Preises  in 
Europa)  ebenfalls  unseren  Erwartungen  entsprechen  wird. 


üeber  physikalische  und  chemisch-physika- 
lische Isomerie; 

von  Zr.  Carius. 


In  einer  kürzlich  in  diesen  Annalen  *)  veröffentlichten 
Notiz  hat  Herr  Schorlemmer  eine  Erwiederung  gegeben 


*)  Diese  Annalen  CXXXH,  238. 
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auf  einige  Bemerkungen*),  durch  welche  ich  im  Wesent- 
lichen daran  erinnerte,  dafs  ich  fast  ein  Jahr  früher  als  Herr 
Schorlemmer  die  Thatsache  desgleichen  chemischen  Ver- 
haltens der  isomeren  Kohlenwasserstoffe  €„H8n4.2  auffand. 

Der  zweite  Theil  von  Herrn  Schorlemmer 's  Erwie- 
derung veranlafst  mich  zu  folgender  Erklärung,  da  er  mir 
darin  Ansichten  beilegt,  die  ich  nie  gehabt  habe  und  die 
den  meinigen  direct  entgegen  stehen. 

Ich  habe  eine  Klasse  von  Isomerieen,  die  bis  dahin  der 
Isomerie  im  engem  Sinne  beigezählt  wurden,  durch  die  Be- 
zeichnung physikalische  Isomerie  ^  unterscbfeden.  Sie 
sind  von  der  Hetamerie  dadurch  verschieden,  dafs  sie  bei 
Reactionen  dieselben  Atoragruppen  austauschen ,  also  auch 
nicht  verschiedene  Gruppirung  der  At.  im  Hol.  haben  können, 
dabei  entweder  identische  oder  nur  physikalisch  verschiedene 
Körper  liefern  und  Verschiedenheit  der  physikalischen  Eigen- 
schaften besitzen.  —  In  demselben  Sinne  hat  später  auch 
Wurtz***)  dieselbe  Bezeichnung  gebraucht,  und  eine  andere 
Bedeutung  kann  man  derselben  auch  wohl  kaum  beilegen. 

Eine  andere  Klasse  von  Isomerieen  sind  von  den  physi- 
kalischen Isomerieen  verschieden.  Die  dahin  gehörigen  Kör- 
per, wie  Aldehyd  und  Aethylenoxyd,  sind  chemisch  verschie- 
den, unterscheiden  sich  aber  von  metameren  dadurch ,  dafs 
sie  gleich  zusammengesetzte  Atondgruppen  austauschen  und 
verschiedene  physikalische  Eigenschaften  besitzen.    Ich  habe, 


*)  Diese  Annalen  CXXXI,  172.  —  Die  Mittheilung  von  mir  über 
diesen  Gegenstand  befindet  sich  in  einer  mit  besonderem  Datum 
versehenen  ,, Nachschrift'^  zu  meiner  Abhandlung  über  Additionen 
n.  s.  w.,  diese  Annalen  CXXVI,  214,  und  schliefst  sich  an  die 
vorhergehende  theoretische  Betrachtung  über  Entstehung  homo- 
loger Körper  u.  s.  w.  an,  da  sie  für  dieselben  Thatsachen  bei- 
bringt. 

*•)  Diese  Annalen  CXXVI,  214. 

***)  Diese  Annalen  CXXVIII,  229. 
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eben  weil  die  hierher  gehörigen  Körper  chemisch  verschie^ 
den  sindy  dieselben  als  chemisch-physikalisch  isomere  bezeich- 
net, und  Herr  Schorlemmer  hatte  sich  aus  meinen  Mit- 
theilungen*) leicht  überzeugen  können,  dafs  ich  nicht,  wie 
er  meint ,  Aldehyd  und  Aethylenoxyd  für  nur  physikalisch 
isomer  halte,  und  dafs  ich  die  Ueberführbarkeit  isomerer 
Körper  in  einander  nicht  als  absolutes  Merkmal  der  physi- 
kalischen Isomerie  bezeichne.  Harnstoff  und  cyansaures  Am- 
monium sind  bekanntlich  metamer. 

Ich  habe  angenommen,  physikalisch  isomere  Körper  be- 
safsen  verschiedene  physikalische  Zustande,  z.  B.  verschiedene 
räumliche  Entfernung  der  Molecule^  während  bei  chemisch- 
physikalisch  isomeren  ähnliche  Beziehungen  der  Atome  im 
Mol.,  bei  beiden  aber  gleiche  Gruppirung  der  At.  im  Mol. 
vorhanden  sei;  ein  Erklärungsversuch,  der  sich  unmittelbar 
den  bekannten  Thatsachen  anschliefst. 


Vorläufige  Mittheilungen ; 
von  Ed.  lAnnemann. 


I.      Verhalten  des  Acroletns  gegen  Salzsäitre  und  Zink. 

Das  Acrolein  wird  durch  den  aus  saurer  Lösung  frei- 
werdenden Wasserstoff  in  ein  Gemenge  von  Allylalkohol  und 
Propylalkohol  übergeführt.  Gleichzeitig  entsteht  noch  ein 
dritter  Körper,  dessen  Bildung  durch  folgende  Gleichung 
ausgedrückt  ist  : 

Acrolein 

2  Gf^H^Q^    -j-     Hg    =    OeHioOg. 


*)  Diese  Annalen  CXXX,  237  an4  CXXXI,  172. 
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Die  von  Zinin  zuerst  beschriebene  Quecksilberverbin- 
dang  des  Jodailyls  wird  leicht  von  Jodwasserstoff  und  Jod 
zerlegt.  Diese  Umsetzangen  finden  im  Sinne  der  folgenden 
Gleichungen  statt  : 

1)  0,H5JdHg,  +  JdH  «  ©aHe  +  2  HgJd. 

2)  OsH^JdHgs  +  JdJd  =  GaHfiJd  +  2  HgJd. 

Auf  der  ersten  Gleichung  beruht  die  von  Berthelot 
angegebene  Darstellungsmethode  des  Propylens,  aus  Jod- 
allyl,  Quecksilber  und  Salzsäure.  Die  zweite  Gleichung  er- 
möglicht die  Trennung  des  Ällylalkohols  vom  Propylalkohol 
und  die  Darstellung  propylfreier  Allylverbindungen. 

II.      Verhalten  des  Broms  gegen  Propylalkohol, 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  Brom  lebhaft 
auf  den  aus  Aceton  dargestellten  Propylalkohol  ein.  Man 
erhält  ein  Gemenge  von  Broropropyl,  Bromoform  und  anderen 
bromhaltigen  Substanzen,  unter  welchen  bis  jetzt  Bromsub- 
stitutionsproducte  des  Acetons  aufgefunden  sind. 

Bromhydrin  findet  sich  unter  den  Producten  der  Reac- 
tion  nicht  vor. 

Das  Brompropyl  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose, 
flüchtige  Flüssigkeit,  die  den  Geruch  des  Chloroforms  besitzt. 
Im  trockenen  Zustande  siedet  es  bei  60  bis  62^  und  zeigt 
bei  21^  ein  spec.  Gewicht  von  1,33« 

Das  Brompropyl  liefert  mit  Brom  leicht  ein  zweifach- 
gebromtes  Substitutionsproduct,  wenn  man  beide  Substanzen 
im  Holecularverhältnifs  von  eins  zu  zwei  mehrere  Stunden 
auf  160  bis  180^  erwärmt. 

Das  zweifach-gebromte  Brompropyl :  GsHsBr^Br,  ist  eine 
schwere,  farblose  Flüssigkeit,  die  unter  theilweiser  Zersetzung 
zwischen  190  und  230^  siedet  Von  Siiberoxyd  und  Wasser 
wird  es  bei  100^  leicht  zerlegt.  Es  entsteht  Bromsilber,  es 
scheidet  sich  metallisches  Silber  aus  und  die  wässerige  Lö- 
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sung  enthält  das  Silbersalz  einer  flüchtigen  Säure.  Nach  dem 
Ausfällen  des.  Silbers  und  dem  Verdampfen  der  wässerigen 
Lösung  bleibt  ein  schwach  braun  gefärbter,  schwach  sauer 
reagirender  Syrup  zurück. 

Dieser  Syrup  entwickelt  bei  der  Destillation  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali  Acrolei'n  und  liefert  bei  der  Behandlung 
mit  Jodphosphor  Jodallyl. 

Es  darf  also  mit  Sicherheit  auf  die  Anwesenheit  des 
Glycerins  geschlossen  werden. 

Das  Ausführlichere  wird  bei  einer  späteren  Gelegenheit 
nachfolgen. 

Lemberg,  den  27.  September  1864. 


üeber  die  Zersetzung  der  Harnsäure  durch 
Brom  und  die  Einwirkung  der  Hitze  auf 

das  AUoxau ; 

von  L.  Hardy  *). 


Die  Harnsäure  giebt  bei  Behandlung  mit  Brom  kein 
Substitutionsproduct ,  selbst  wenn  man  die  Einwirkung  unter 
erhöhtem  Druck  vor  sich  gehen  läfst.  Beim  Erhitzen  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  180^  wird  die  Harnsäure  theil- 
weise  zerstört  und  eine  beträchtliche  Menge  Bromwasser- 
stoflsäure  entwickelt. 

Ist  Wasser  zugegen,  so  verschwinden  die  auf  einander 
einwirkenden  Körper  ohne  Rückstand  und  ohne  Gasentwicke- 
lung.    Man   braucht  nur  einen   Ueberschufs   von   Brom   zu 


*)  Cpmpt.  rend   LVIII,  911. 
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einem  Gemische  von  Harnsäure  und  Wasser  zu  setzen,  um 
in  wenigen  Augenblicken  eine  klare,  durch  das  überschus- 
sige Brom  ^elb  gefärbte  Auflösung  zu  erhalten.  Die  Tem- 
peratur des  Gemisches  erhöht  sich;  wenn  sie  in  angemes- 
senen Grenzen  gehalten  wird ,  wird  das  Wasser  zersetzt; 
der  Wasserstoff  vereinigt  sich  mit  dem  Brom  zu  Bromwas- 
serstoffsäure und  der  Sauerstoff  läfst  die  Harnsäure  sehr 
einfachen  Oxydationserscheinungen  unterliegen,  bei  welchen 
sie  nur  zu  Alloxan  und  Harnstoff  gespalten  wird : 

C10H4N4O6  +  2  Br  +  2  H,0,  =  CsHgNjOa  +  CjH^NjOg  +  2  HBr. 
Harnsäure  Alloxan  Harnstoff 

Complicirtere  Oxydationserscheinungen  zeigen  sich,  wenn 
die  Temperatur  während  der  Reaction  steigt.  Man  erhält 
ein  Gemische  von  Alloxan,  Harnstoff,  Parabansäure ,  Oxal- 
säure und  bromwasserstoffsaurem  Ammoniak. 

Chlor  und  Jod  ergeben  ganz  ähnliche  Resultate,  wie 
das  Brom. 

Das  Alloxan  verliert  beim  Erhitzen  in  einem  Strome 
trockener  Luft  auf  150^  2  Aeq.  Wasser  und  wird  zu  wasser- 
freiem Alloxan  C8H2N2O8.  Erhitzt  man  das  Alloxan  bis  auf 
260^,  bei  welcher  Temperatur  es  zum  beginnenden  Schmel- 
zen erweicht,  so  verliert  es  auch  nur  2  Aeq.  Wasser  und 
behält  die  Zusammensetzung  des  wasserfreien  Alloxans,  aber 
mit  der  besonderen  Eigenschaft,  gefärbte  Lösungen  zu  geben. 
Bei  der  Behandlung  mit  Basen  bindet  das  modificirte  Alloxan 
2  Aeq.  Wasser  und  bildet  es  eine  Säure,  welche  die  Zu- 
sammensetzung der  Alloxansäure  hat,  sich  aber  von  dieser 
durch  die  Eigenschaft,  gefärbte  Salze  zu  geben,  unter- 
scheidet. Um  an  die  Isomerie  dieser  Säure  mit  der  Alloxan- 
säure zu  erinnern,  bezeichne  ich  die  erstere  als  Isoalloxan- 
säure.  Diese  Säure  konnte  im  freien  Zustande  nicht  er- 
halten werdeh.    Die  folgenden  Salze  sind  analysirt  worden  : 


C,H,NA 

rotb 

C8H4N2OJ0 

? 

CaH,(NH4)8NAo 

rother  Nieder-  . 

schlag 

CgHaAgNjOio 

rother  Nieder- 
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Modificirtes  AUoxan 
Isoalloxansäure 
Isoalloxans.  Ammoniak 

Isoalloxans.  Silber oxyd 

schlag. 

Isoalloxans.  Silberoxyd-Ammoniak    C8Hs(NH4)AgN20io  blauer  Nieder- 
schlag. 

Die  isoalloxansauren  Salze  von  Kali ,  Natron ,  Baryt, 
Strontian,  Kalk,  Blei,  Quecksilber  sind  gleichfalls  gefärbte 
Niederschlage. 

Ich  will  noch  hinzufügen,  dafs  die  Untersuchung  dieser 
verschiedenen  Verbindungen  die  richtige  Erklärung  der  die 
Harnsäure  auszeichnenden  Reaction  ergiebt.  Bekanntlich  er- 
hält man  bei  dem  Eindampfen  dieser  Säure  mit  Salpetersäure 
zur  Trockne  eine  rothe  Färbung,  die  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Ammoniak  noch  zunimmt  und  die  für  Harnsäure 
characteristische  Farbenreaction  abgiebt.  Man  hat  die  letz- 
tere immer  als  auf  der  Bildung  von  Murexid  beruhend  be- 
trachtet. Das  Vorhergehende  zeigt,  dafs  diese  Reaction  zu- 
nächst und  hauptsächlich  auf  der  Bildung  von  rothem  modi- 
ficirtem  wasserfreiem  Alloxan  beruht,  und  dann,  nach  dem 
Zusatz  von  Ammoniak,  auf  der  Bildung  von  isoalloxansaurem 
Ammoniak. 


BerichtigUBg. 


Bd.  CXXXII ,  8.  197 ,  Z.  1  y.  o.  Ue$  Chlorkyanäthin  stau  Chlorcyan- 
ätbyl. 


Aasgegeben  am  16-  December  1864. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Broms  auf  einige 

Nitrile ; 
von  Dr.  C.  Engler , 

Aaaistenten  am  chemischen  Laboratorium  der  polytechnischen  Schale  zu  Carlsruha. 


Einwirkung  van  Brom  auf  Acetonitrü, 

Das. zu  diesen  Versuchen  verwendete  Acetonitrü  wurde 
nach  der  Methode  von  Dumas  durch  Einwirkung  von  wasser- 
freier Phosphorsaure  auf  Acetamid  dargestellt,  weil  durch 
trockene  Destillation  der  methylschwefelsauren  Salze  mit 
Cyankalium  nur  sehr  schwer  ganz  reines  Acetonitrü  erhalten 
werden  kann. 

Da  das  Product  der  Destillation  der  wasserfreien  Phos- 
phorsaure mit  Acetamid  neben  Essigsaure  und  Wasser  immer 
noch  etwas  Acetamid  enthielt,  wurde  dasselbe  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  nochmals  überdestillirt  und  mehreremale 
über  gebrannter  Magnesia  und  zuletzt  über  geschmolzenem 
Chlorcalcium  rectificirt.  Das  auf  diese  Weise  gereinigte  Prä- 
parat wurde  zur  Einwirkung  des  Broms  verwendet.  Das 
Brom  mufs  möglichst  wasserfrei  angewendet  werden,  da, 
wenn  man  hierfür  nicht  Sorge  trägt,  Zersetzung  der  gebü- 
deten  Verbindung  eintritt. 

Wird ,  wie  ich  in  den  Annal.  der  Ghem.  u.  Pharm. 
CXXIX,  124  angegeben  habe,  1  Theü  Acetonitrü  mit  3  Theilen 

Axxnal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  GXXXni.  Bd.  2.  Heft.  10 
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Brom  erwärmt,  so  mufs  diefs  längere  Zeit  sehr  vorsichtig 
geschehen,  indem,  wenn  man  das  Wasser  im  Wasserbade  sehr 
stark  kochen  läfst,  immer  Ausscheidung  von  Kohle,  Frei- 
werden von  Bromwasserstoffsiure  und  in  Folge  hiervon  oft 
Zerspringen  der  Röhren  eintritt.  Glatter  und  viel  schneller 
geht  die  Reaction  vor  sich  bei  Anwendung  gleicher  Gewichts- 
theile  Brom  und  Acetonitril.  Erwärmt  man  diese  Mischung 
während  einiger  Stunden  im  Wasserbade,  so  ist  die  Reaction 
beendet ,  was  man  an  dem  vollkommenen  Verschwinden 
der  Bromdämpfe  im  oberen  Theile  der  Röhre  erkennen 
kann.  Ist  dieser  Zeitpunkt  eingetreten,  so  nimmt  man  die 
Röhre  gleich  aus  dem  Wasserbade,  indem  bei  weiterem  Er- 
wärmen Zersetzung  unter  Kohleabscheidung  eintritt.  Die 
Flüssigkeit  ist  schwach  gelblich  gefärbt  und  scheidet  beim 
Erkalten  nadeiförmige  Krystalle  einer  gebromten  Verbindung 
ab,  die  aber  immer  durch  etwas  Bromammonium  verunreinigt 
ist  und  kein  gutes  Material  zur  Analyse  abgiebt. 

Am  wenigsten  Zersetzungsproducte  fand  ich  bei  An- 
wendung eines  Ueberschusses  von  Acetonitril.  Die  Reaction 
ist,  wenn  man  etwa  6  Theile  Acetonitril  mit  1  Theil  Brom 
zusammenbringt,  schon  in  einer  halben  Stunde  vollendet,  und 
da  man  das  überschüssige  Acetonitril  immer  wieder  für  eine 
neue  Einwirkung  verwenden  kann,  so  fand  ich  diesen  Weg 
am  Vorthetthaftesten  zur  Darstellung  des  Acetonitritbromürs. 

Zur  Reindarstellung  des  Acetonitrilbromürs  wurde  der 
ganze  Inhalt  der  Röhre,  auch  wenn  sich  keine  Krystalle  abge- 
schieden hatten,  der  Destillation  unterworfen.  Es  gingen  mit 
dem  überschüssigen  Acetonitril  die  fast  farblosen  Krystalle  der 
neuen  Verbindung  über  und  überzogen  das  Sublimationsgefäfs 
mit  einer  Kruste.  Zum  Sublimiren  bediente  ich  mich  mit  Vor- 
theil  eines  Kölbchens,  auf  welchem  eine  an  dem  unteren  Ende 
ausgezogene,  etwa  1  Fufs  lange,  V2  Zoll  weite  Glasröhre  durch 
einen  Kork  senkrecht  befestigt  war;   das  obere  Ende  dieser 
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Glasröhre  stand  ebenfalls  mittelst  eines  Korkes  mit  einem 
Liebig'schen  Kühler  in  Verbindung.  Nachdem  die  ganze 
Masse  übergegangen  war,  wurde  das  Sublimat,  das  sich  bei- 
nahe Alles  in  der  auf  dem  Kalbchen  befestigten  Glasröhre 
befand,  so  rasch  als  möglich  mittelst  eines  Glasstabes  heraus- 
gestofsen,  über  Schwefelsaure  gebracht  und  so  zur  Analyse 
verwendet.  Da  es  beim  Herausnehmen  der  Substanz  aus 
dem  Sublimirgefäfse  kaum  zu  vermeiden  ist,  dafs  etwas  Brom- 
wasserstoffsäure fortgeht,  dadurch,  d^fs  die  Verbindung 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht,  ist  es  nothwendig,  diese 
Operation  so  rasch  als  möglich  auszuführen. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

I.  0,3260   Grm.    gaben  0,1473   Kohlensäure   und   0,0498  Wasser, 

woraus  sich  12,28  pC.  0  und  1,69  pC.  H  berechnen. 

II.  0,4216  Grm.  gaben  0,1863  Kohlensäure,  woraus  sich  12,08  pC.  0 

berechnen. 

m.  0,2382  Grm.  gaben  0,1042  Kohlensäure  und  0,0405  Wasser, 
woraus  sich  11,92  pC.  G  und  1,89  pC.  H  berechnen. 

lY.  Die  Stickstoffbestimmung  mittelst  Natronkalkes  ergab  :  an- 
gewandte Menge  =  0,3494  Grm.  Titer  der  Schwefelsäure  : 
1  CG.  =  0,0427  Grm.  SO*.  Von  dieser  Schwefelsäure 
wurden  1,65  CO.  neutraliflirt,  welche  0,02465  Qrm.  =ss 
7,05  pC.  N  entsprechen. 

y.  0,3005  Grm.  gaben  0,5630  AgBr,  woraus  sich  79,70  pC.  Br 
berechnen. 


Formel  :  N.G«H»Br« 
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Das  Acetonitrilbromür  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  und  in  Wasser  unter  Zersetzung.  Aus  feuchter  Luft 
zieht  es  begierig  Wasser  an   unter  Abgabe    von  Dampfen 

10* 
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von  Bromwasserstoffsaure  und  Abscheidung  eines  krystallini- 
schen  Körpers,  über  dessen  Verhalten  weiter  unten  berichtet 
werden  wird.  Es  sublimirt  nach  yorhergegangenem  Schmelz 
zen  bei  65^;  doch  mufs  diese  Sublimation  sehr  vorsichtig 
vorgenommen  werden,  wenn  keine  Zersetzung  eintreten  soll. 
Aus  der  Mutterlauge  der  Krystalle  in  den  zugeschmolzenen 
Glasröhren  krystallisirt  es  oft  in  schönen,  regelmäfsigen  Kry- 
stallen  von  säulenförmigem  Habitus.  Messungen  konnten 
wegen  der  zu  grofsen  Zerfliefslichkeit  der  Verbindung  keine 
vorgenommen  werden,  doch  gehören  die  Krystalle  höchst 
wahrscheinlich  dem  rhombischen  System  an  mit  vorherrschen- 
den Flächenpaaren  und  Domenflächen. 

Es  scheint  demnach,  dafs  Brom  auf  die  Nitrile  in  ande- 
rer Weise  wirkt,  als  Chlor,  indem  R.  Otto  ^)  durch  Behand- 
lung von  Cyanäthyl  mit  Chlor  unter  Freiwerden  von  bedeu- 
tenden Mengen  von  Salzsäure  folgende  Verbindungen  erhielt : 

N.O^HKll^  (ein  festes  und  ein  flüssiges  Dichlorcyanäthyl) 
und  N» .  (G8H*)»HCP^«. 

Dafs  sich  das  Brom  wirklich  zu  dem  Acetonitril  addirt, 
dafür  spricht  aufser  den  Analysen  der  Umstand,  dafs  in  den 
Röhren,  in  welchen  das  Gemische  erhitzt  wurde,  bei  richtig 
geleiteter  Operation  beim'  Oefl^nen  derselben  keine  Dämpfe 
von  Bromwasserstoffsaure  und  nicht  der  geringste  Druck  zu 
bemerken  waren. 

Wie  bereits  oben  bemerkt  wurde,  zersetzt  sich  das 
Acetonitrilbromfir  an  feuchter  Luft  unter  Abgabe  von 
Dämpfen  von  Bromwasserstofl'säure  und  Hinterlassen  eines 
weifsen  krystallinischen  Körpers.  Diese  letztere  Verbindung 
entsteht  in  verhältnifsmäfsig  nur  geringer  Menge,  da  sich 
aufser  derselben  noch  Salmiak,    essigsaures  Ammoniak  und 


*)  AnnaL  der  Chem.  und  Pharm.  CXVI,  195. 
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etwas  Acetamid  bildet.  Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn 
man  eine  Lösung  des  Acetonitrilbromurs  in  wenig  Alkohol 
mit  Wasser  versetzt  und  einige  Zeit  stehen  lafst.  Sie  scheidet 
sich  auf  diese  Weise  in  Form  von  dünnen ,  nadeiförmigen 
Krystallen  ab  und  kann  von  der  Mutterlauge  abfiltrirt  und 
mit  Wasser  abgespült  werden. 

Ein  auf  diese  Weise  erhaltenes  Präparat  wurde  zur  Ana- 
lyse verwendet;  doch  wurden  auch  einige  Analysen  mit  der 
Verbindung,  die  aus  Acetonitrilbromür  beim  Liegen  an  der 
Luft  entsteht,  ausgeführt. 

I.  0,1174  Grm.  gaben  0,0806  Kohlensäure,  wofaus  sich  18,72  pC.G 
berechnen. 

n.  0,1698  Grm.  gaben  0,1171  EohlenBäore  and  0,0327  Wasser, 
woraus  sich  18,81  pC.  6  und  2,12  pG.  H  berechnen. 

III.  0,1885  Grm.  gaben  0,1245  Kohlensäure  und  0,0351   Wasser, 

woraus  sich  18,50  pC.  G  und  ^,18  pC.  H  berechnen. 

IV.  0,1998  Grm.  gaben  0,1400  Kohlensäure  und  0,0860  Wasser, 

woraus  sich  19,11  pC.  0  und  2,00  pO.  H  berechnen. 

y.  Stickstoffbestimmung  mit  Natronkalk  :  Angewandte  Menge 
=  0,2711  Grm.  Diese  neutralisirten  5,2  CO.,  von  welcher 
1  CG.  =  0,01073  Grm.  80*  entspricht,  und  woraus  sich 
0,0202  Grm.  =  7,20  pC.  N  berechnen. 

VI,  Volumetrische  Stickstoff bestimmung  :  0,1788  Grm.  gaben 
11,3  CG.  Stickgas  bei  21»  und  755  MM.  =  10,12  CC.  bei 
0«  und  760  MM.   =  0,0127  Grm.  =s  7,15  pC.  N. 

VIL     0,1554  Grm.  gaben  0,2287  AgBr,  woraus  sich  62,63  pC.  Br 

berechnen. 
VIII.     0,1973  Grm.  gaben  0,2923  AgBr,  woraus  sich  63,03  pC.  Br 

berechnen. 


Berechnet  nach  d. 
Formel  N*.G«H'I 

empir. 

Gefunden 

G       18,99 

G 

18,72 

18,81 

18,50 

19,11 

H        1,84 

H 

— 

2,12 

2,13 

2,00 

N         7,39 

N 

7,20 

7,15 

— 

— 

Br     63,32 

Br 

62,63 

63,03 

— 

Es  kommt  dieser  Verbindung  demnach  die  Zusammen- 
setzung N^ .  G^H'Br^02  zu,  woraus  ich  bis  jetzt  keine  rationelle 
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Formel  zu  bilden  im  Stande  war.  Ihre  Bildung  aus  Aceto- 
nitrilbromür  könnte  man  sich  auf  folgende  Weise  erklären  : 

3  (N .  €J«H«Br8)  +  2  H«^  =  N«  .  ^öH^Br»^»  -f  NH^Br  +  2  HBr, 

welch'  letztere  zwei  Verbindungen  auch  in  vorwiegender 
Menge  bei  der  Entstehung  der  neuen  Verbindung  auftreten.  — 
Diese  neue  Verbindung  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  nach  vor- 
hergegangenem Schmelzen,  giebt  dabei  Dämpfe  von  Brom- 
wasserstoiTsaure  ab  und  hinterläfst  viel  Kohle.  Sie  ist  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  doch  in  keinem 
dieser  Lösungsmittel  in  sehr  grofser  Menge;  aus  diesen 
Lösungen  krystallisirt  sie  in  Form  langer,  dünner  Nadeln  aus. 
Die  concentrirte  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  versetzt, 
scheidet  die  Verbindung  wiederum  krystallinisch  ab.  Die 
alkoholische  Lösung  derselben  giebt  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd keinen  Niederschlag,  während  diefs  beim  Acetonitril- 
bromür  der  Fall  ist.  Weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen  geht 
sie  Verbindungen  ein. 

Einwirkung  von  Brom  auf  PropionitriL 

Die  Darstellung  von  reinem  Propionitril  ist  mit  einigen 
Schwierigkeiten  verknüpft.  Stellt  man  sich  Propionitril  aus 
ätherschwefelsaurem  Baryt  mit  Cyankalium  dar,  so  entstehen 
sehr  viele  Zersetzungsproducte,  deren  vollständige  Entfernung 
nur  sehr  schwer  gelingt.  Ich  wandte  zur  Reinigung  des 
rohen  Propionitrils  die  Methode  von  Limpricht  an  und  er- 
hielt zwar  ein  ziemlich  reines  Präparat,  konnte  aber  nie  nach 
dieser  Methode  ein  Propionitril  erhalten,  das  einen  vollkommen 
constanten  Siedepunkt  besitzt. 

Vollkommen  reines  Propionitril  konnte  ich  nur  aus  Pro- 
pionamid  und  wasserfreier  Phosphorsäure  erhalten,  wobei  ich 
im  Wesentlichen  die  Methode  von  Hofmann  und  Buckton 
gebrauchte^  Da  ich  jedoch  den  Alkohol  möglichst  sicher 
und  einfach  von  dem  Propionitril  trennen  wollte,  ohne  einen 
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Verlust  an  Ausbeute  zu  erleiden,  verfuhr  ich  folgender- 
mafsen  :  1  Theil  Cyankalium  wurde  mit  2  Theilen  JodMyl 
und  3  Theilen  Alkohol  so  lange  digerirt,  bis  sich  kein  Ammo- 
niak mehr  entwickelte,  hierauf  überdestillirt  und  das  Destillat 
mit  Kalihydrat  gekocht.  Das  gebildete  Propionsäure  Kali 
wurde  durch  verdünnte  Schwefelsaure  zersetzt,  nochmals 
der  Destillation  unterworfen,  wobei  die  Propionsäure  mit  den 
Wasserdämpfen  übergeht.  Dieses  Destillat  wurde  mit  Aetz- 
natron  neutralisirt  und  das  neben  dem  Propionsäuren  Natron 
sich  nun  in  Lösung  befindende  essigsaure  Natron  durch  Ein- 
dampfen der  Lösung  und  Krystallisation  von  ersterem  getrennt, 
wobei  das  Propionsäure  Natron  in  der  Mutterlauge  blieb. 
Diese  wurde  eingedampft  und  der  Rückstand  bis  zum  Schmel- 
zen erhitzt,  um  alle  beigemengten  flüchtigen  Substanzen  voll- 
ständig zu  entfernen.  Aus  diesem  geschmolzenen  Propion- 
säuren Natron  wurde  die  Säure  durch  Schwefelsäure  abge- 
schieden, nachdem  sie  überdestillirt  ist  zuerst  mit  Chlor- 
calcium,  dann  mit  syrupartiger  Phosphorsäure  entwässert  und 
in  diese  entwässerte  Säure  unter  Erhitzen  Ammoniak  einge- 
leitet. Der  unter  200^  übergehende  Theil  wurde  unter  fort- 
währendem Einleiten  von  Ammoniak  abdestillirt,  worauf  der 
zurückbleibende  Theil  beim  Erkalten  zu  reinem  Propionamid 
erstarrte. 

Dieses  Propionamid,  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  er- 
hitzt, giebt  nach  Behandlung  des  Destillates  mit  gebrannter 
Magnesia  ein  Präparat,  welches  nach  nochmaliger  Rectification 
bei  Zusatz  von  etwas  wasserfreier  Phosphorsäure  einen  con- 
stanten  Siedepunkt  zwischen  97,6  bis  98,1^  besitzt. 

Versetzt  man  dieses  Propionitril  mit  Brom,  so  findet 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Einwirkung  statt,  und  es 
scheidet  sich  bei  Anwendung  eines  kleinen  Ueberschusses 
von  Brom  und  gelindem  Erwärmen  neben  Bromammonium 
eine  an  der  Luft  zerfliefsliche  Verbindung  ab,  während  die 
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davon  abgegossene  Mutterlauge  mit  Wasser  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit abscheidet.  Mit  der  Untersuchung  dieser  Körper  bin 
ich  zur  Zeit  noch  beschäftigt. 

Einwirkung  von  Brom  auf  BenzonitriL 

Ausgehend  von  der  Annahme,  das  auch  das  Benzonitril, 
als  Nitril  einer  einatomigen  Säure,  mit  Brom  behandelt, 
2  Atome  Brom  aufnehmen  werdC;  und  um  dann  auch  hieraus 
mit  Wasser  die  dem  Acetonitril  entsprechende  Verbindung 
darzustellen,  versuchte  ich  wiederholt  Benzonitrilbromur  zu 
erhalten;  doch  führten  diese  Versuche  nur  in  so  fern  zum 
Ziele,  als  es  mir  gelang,  den  Bromgehalt  einer  Verbindung, 
die  ähnlich  dem  Acetonitrilbromür  im  oberen  Theile  der  zu- 
geschmolzenen Glasröhre  sublimirt  war,  zu  ermitteln. 

Von  den  verschiedenen  Verhältnissen,  welche  zur  Ein* 
Wirkung  von  Brom  auf  Benzonitril  angewendet  wurden,  stellte 
sich  2  Theile  Brom  auf  3  Theile  Benzonitril  als  das  gunstigste 
heraus.  Erhitzt  man  dieses  Gemenge  während  etwa  2  Tagen 
auf  140  bis  150%  so  wird  die  Mischung  in  der  Röhre  fest 
und  im  oberen  Theile  derselben  bemerkt  man  ein  schwach 
gelblich  gefärbtes  krystaliinisches  Sublimat.  Dieses  Sublimat 
ist  an  der  Luft,  ganz  ähnlich  dem  Acetonitrilbromür,  sehr 
zerfliefslich ,  unter  Abgabe  von  Dämpfen  von  Bromwasser- 
stoffsäure. 

Die  Brombestimmimg  dieser  Verbindung  ergab  : 

0,1230  Grm.    gaben   0,1710  AgBr,    woraus  sieb  59,19  pC.  Er  be- 
rechnen. 
Die  Formel  N  .  CJ^H» .  Er«  verlangt  60,83  pC.  Er. 

Der  zu  geringe  Bromgehalt,  den  ich  durch  die  Analyse 
erhielt,  röhrt  wohl  daher,  dafs  es  bei  der  so  leichten  Zer- 
setzbarkeit  dieses  Körpers  nicht  zu  verhindern  war^  dafs  beim 
Einfüllen  etwas  Bromwasserstoffsäure  fortging. 
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Bringrt  man  die  zerflossene  Masse,  welche  beim  Stehen 
der  Bromverbindun^  des  Benzonitrils  an  der  Luft  entsteht, 
über  Schwefelsaure,  so  wird  sie  wieder  fest,  unter  Bildung 
langer  Krystallnadeln,  deren  Verhalten  von  dem  obiger  Brom- 
verbindung sehr  verschieden  ist,  hauptsächlich  darin,  dafs 
sie  an  der  Luft  keine  Dämpfe  von  Bromwasserstoffsäure  ab- 
geben. 

Die  Analyse  dieser  beiden  Verbindungen  konnte,  da  die- 
selben in  zu  geringer  Menge  auftreten,  nicht  ausgeführt  wer- 
den ;  höchst  wahrscheinlich  sind  es  aber  die  analogen  Ver- 
bindungen der  Körper,  die  weiter  oben  beim  Acetonitril  be- 
schrieben wurden,  und  ich  hoffe,  dafs  es  mir  noch  gelingen 
wird,  dieselben  in  gröfserer  Menge  darzustellen. 

Die  Mischung  des  Benzonitrils  mit  Brom  in  den  zuge- 
schmolzenen Röhren  erschien  nach  dem  Erhitzen  zwar  immer 
noch  rothgelb  gefärbt;  es  hatte  sich  aber  meistens  eine  gelb 
gefärbte,  krystallinische  Masse  darin  abgeschieden,  deren 
Analyse,  nachdem  sie  mit  kaltem  Aether  von  der  an- 
hängenden zähen,  bei  schwachem  Erwärmen  dagegen  dünn- 
flüssigen Masse  gereinigt  war,  ergab  : 

I.    0,2580    Grm.   gaben   0,4812   Kohlensäure   und    0,0700   Wasser, 

woraus  sioli  45,58  pG.  €  and  3,01  pC.  H  berechnen. 
II.     0,1457    Grm.    gaben    0,2453   Kohlensäure    und    0,0454  Wasser, 
woraus  sich  45,91  pC.  €  und  3,07  pC.  H  berechnen. 

III.  Angewandte  Menge  =  0,2465  Grm.  Diese  nentralisirten  4,75 
CC.  Normalschwefelsäure,  von  welcher  1  CG.  =  0,01073 
Grm.  SO'»  enthielt  und  woraus  sich  0,0179  Grm.  =  7,24 
pG.  N  berechnen. 

lY.  0,2430  Grm.  gaben  0,2506  AgBr,  woraus  sich  43,«8  pG.  Br 
berechnen. 


Berechnet  nach  der  Formel 
N  .  €^fl« .  Br 
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146  Englevy  über  die  Einwirkung 

Diese  Verbindung  kann  demnach  als  Benzonitrilmono- 
bromür  N .  €^H^ .  Br  angesehen  werden.  Sie  ist  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  aus  welchen  Lösungen  sie  in  Form 
kleiner  nadeiförmiger  Krystalle  erhalten  werden  kann.  Auf 
150  bis  160^  erhitzt  giebt  sie  Brom  ab,  unter  Hinterlassnng 
eines  festen  Körpers,  von  welchem  weiter  unten  die  Rede 
sein  soll. 

Erhitzt  man  Benzonitrilmonobromür  mit  Kalk  gemengt, 
so  bildet  sich  neben  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Benzonitril, 
welch  letzteres  sowohl  Geruch  als  Siedepunkt  des  aus  ben- 
zoesaurem  Ammoniak  dargestellten  Benzonitrils  zeigte,  ein 
weifses  Sublimat,  das  durch  Waschen  mit  Aether  leicht  von 
dem  anhangenden  Benzonitril  gereinigt  werden  kann. 

Zur  Darstellung  dieses  Sublimates  in  gröfserem  Hafs- 
stabe  ist  es  nicht  nothwendig,  sich  des  schwierig  rein  dar- 
zustellenden Benzonitrilmonobromürs  zu  bedienen.  Man  löst 
zu  diesem  Zwecke  blofs  das  Product  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Benzonitril,  auch  wenn  sich  keine  Krystallisation 
zeigte,  in  Alkohol  und  versetzt  mit  Wasser,  wodurch  ein 
voluminöser,  weifser,  nach  dem  Trocknen  pulverförmiger 
Niederschlag  entsteht,  bringt  den  gewaschenen  und  getrock- 
neten Niederschlag,  mit  Kalk  innig  gemengt,  in  eine  Retorte 
und  erhitzt,  worauf  die  weifse  Verbindung  übergeht  und  sich 
im  Halse  der  Retorte  ansetzt. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  ergab  : 

I.    0,1831    Grm.   gaben   0,5469    Kohlensftiure   und   0,0850  Wasser, 
woraus  sich  81,31  j[>C.  0  und  5,17  pC.  H  berechnen. 

II.     0,1413   Grm.    gaben    0,4181    Kohlensäure   und   0,0640  Wasser, 
woraus  sich  80,70  pC.  0  und  5,03  pC.  H  berechnen. 

III.  Angewandte  Menge  =  0,2393  Grm.  Diese  neutralisirten  8,9 
CC.  Normalschwefelsaure,  von  welcher  1  CG.  0,01078 
Grm.  SO*^  entspricht,  woraus  sich  13,96  pC.  N  berechnen. 
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Berechnet  nach  der  Formel 
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Dieser  Procentgehalt  stimmt  mit  der  empirischen  Formel 
GWN,  also  auch  mit  der  Formel  des  von  Cloez*)  durch 
Einwirkung  von  cyansaurem  Kali  auf  Chlorbenzoyl  erhaltenen 
Kyaphenyns, 

Schon  beim  Erhitzen  für  sich  zerfällt  das  Benzonitril- 
monobromür  in  Kyaphenin,  Benzonitril  und  freies  Brom;  doch 
sablimirt  mit  dem  Kyaphenin  immer  unzersetztes  Benzonitril- 
bromur  über,  so  dafs  auf  diese  Weise  das  Kyaphenin  nicht 
rein  erhalten  werden  kann. 

Das  Kyaphenin  wurde  von  Cloez  als  ein  weifser,  in 
kleinen  nadeiförmigen  Krystallen  auftretender  Körper,  der 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  bei  224^  schmilzt  und  über 
350^  unzersetzt  überdestillirt ,  beschrieben.  Die  Löslichkeit 
in  Alkohol  und  Aether  ist  nicht  bedeutend,  dagegen  löst  es 
sieh  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  in  rauchender 
Salpetersäure,  iin  ersteren  Falle  unter  Bildung  einer  Sulfosäure, 
itn   letzteren   unter  Bildung  eines  Nitrosubstitutionsproductes. 

Die  von  Cloez  angegebenen  Eigenschaften  des  Kya- 
phenins  stimmen  ziemlich  genau  mit  denjenigen  der  Verbin- 
dung überein,  die  ich  beim  Erhitzen  des  Benzonitrilmonobro- 
mürs  für  sich  oder  besser  mit  Kalk  erhielt;  nur  konnte  ich  nie 
bemerken,  dafs  sich  das  Kyaphenin  vollkommen  unzersetzt 
Sttblimiren  lasse,  denn  immer  zeigte  sich  etwas  flüssiges  Ben- 
zonitril und  der  characteristische  Geruch  desselben.  Ein  sehr 
gutes  Lösungsmittel  für  Kyaphenin  ist  Schwefelkohlenstoff. 

Aus  der  Eigenschaft  des  Benzonitrilmonobromürs,  schon 
bei  einer  Temperatur  von    150  bis  160^   in  Kyaphenin   und 


*)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  23. 
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Brom  zu  zerfallen,   erklärt  sich  anch  die  Erscheinung,   dafs 

• 

bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzonitril  neben  dem 
Benzonitrilmonobromür  sich  beinahe  immer  Kyaphenin  befin- 
det, und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  man  mit  der  Temperatur 
geht  oder  je  länger  man  die  Einwirkung  stattfinden  läfst,  und 
dafs  man  nie  reines  Benzonitrilbromür  erhält,  wenn  man  über 
die  angegebene  Temperatur  erhitzt,  indem  dann  die  gebil- 
dete Bromverbindung  immer  wieder  zerlegt  wird.  Diefs  er- 
giebt  sich  deutlich  aus  folgenden  Versuchen. 

Erhitzt  man  Brom  mit  einem  Ueberschusse  von  Benzo- 
nitril auf  200  bis  210^ ,  löst  die  gebildete  feste ,  Masse  in 
Alkohol  und  versetzt  mit  Wasser,  so  fällt,  wie  oben  ange- 
geben wurde,  ein  weifser,  nach  dem  Trocknen  pulverför- 
miger  Niederschlag  nieder,  der  bei  den  verschiedenen  Ein- 
wirkungen keine  constante  Zusammensetzung  zeigt,  aufser 
man  hatte  ganz  die  gleichen  Verhältnisse  von  Brom  und  Ben- 
zonitril bei  gleicher  Temperatur  gleichlang  aufeinander  ein- 
wirken lassen. 

Die  Analyse  eines  solchen  Niederschlages,  wobei  2  Brom 
auf  3  Benzonitril  angewendet  wurden,  ergab  : 

I.     0,1118    Grm.    gaben    0,2782    Kohlensäure    und   0,0483  Wasser, 
woraus  sich  67,86  pC.  6  und  4,30  pC.  H  berechnen. 

II.     0,1137  Grm.  gaben  0,0492  AgBr,  woraus  sich  18,40  pC.  Br  be- 
rechnen. 

III.  Angewandte  Menge  =  0,2422  Qrm.  Diese  neutralisirten  7  CO. 
NormalschwefelsÄure,  von  welcher  1  CC.  0,01073  Grm.' SO^ 
entspricht  und  woraus  sich  10,85  pC.  N  berechnen. 

Geht  man  nun  von  dem  gefundenen  Bromgehalt  aus  und 
berechnet,  wie  viel  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff 
diese  18,40  pC.  Brom  nothwendig  haben,  um  Benzonitrilmono- 
bromür zu  bilden  ♦),  so  findet  man  dafür  folgende  Werthe : 


*)  Ein  Gemenge  von  Benzonitrildibromür  mit  Kyaphenin  kann  hier, 
da  diese  Bromrerbindung  an  der  Luft  serfliefst  und  Bromwasser- 
stoffsäure abgiebt,  nicht  vorliegen. 


Gefunden             zu 

G 

67,86 

H 

4,34 

N 

10,85 

Br 

18,40 

Dieser  Rest  auf  pC. 

berechnet  giebt : 

G 

81,77 

H 

6,37 

N 

12,85 
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18,40  Brom  verlangen 
zur  Bildung  von  N .  O^H^Br    Es  bleibt  als  Rest 

19,32  48,54 

1,15  3,19 

3,22  7,63 

I8,4rf  — 


des  Kyaphenins  I  N^^G^H'^  | 


Berechnet  nach*  der  Formel 

[G^H*\ 

G  81,55 

H  4,85 

N  18,59 

Diese  Zahlen  beweisen  hinreichend,  dafs  der  analysirte 
Niederschlag  nur  ein  Gemenge  von  Benzonitrilbromür  mit 
Kyaphenin  ist. 

Die  Analyse  einer  zweiten  Einwirkung  zeigte  einen  Pro- 
centgehalt an  Kohlenstoff  von  61,02  und  60,86,  an  Wasser- 
stoff von  3,41  und  3,49  pC. ,  woraus  man  schliefsen  kann, 
dafs  bei  dieser  Einwirkung  weniger  kyaphenin  entstanden 
war  als  bei  der  weiter  oben  angefahrten,  oder  auch ,  dafs  in 
ersterem  Falle  länger  erhitzt  wurde  als  in  letzterem,  was  hier 
auch  in  der  That  der  Fall  war. 


Vergeblich  habe  ich  versucht  auch  die  den  Bromver- 
bindungen entsprechenden  Jodverbindungen  der  Nitrile  dar- 
zustellen und  liefs  zu  diesem  Zwecke  zuerst  Jod,  da  diefs  in 
den  Nitrilen  leicht  löslich  ist,  in  zugeschmolzenen  Röhren 
bis  zu  einer  Temperatur  von  200^  auf  Acetonitril,  wie  auch 
auf  Benzonitril,  einwirken,  doch  in  keiner  der  Röhren  zeigte 
sich  nach  dem  Oeffnen  derselben  eine  Einwirkung. 

Eben  so  wenig  konnte  ich  durch  Yermittelung  von  Phos- 
phor eine  Einwirkung  von  Jod  auf  Acetonitril  beobachten. 

Auch  aus  den  Bromverbindungen  suchte  ich  durch  Ein- 
wirkung von  Jodkalium  die  Jodverbindungen  der  Nitrile  dar- 
zustellen, doch  fand  auch  hier  keine  Einwirkung  statt. 
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Eine  Lösung  von  EinfacJi-Schwefelkaliumy  mit  der  alkoho- 
lischen Lösung  von  einfach-gebromtem  Benzonitril  zusammen- 
gebracht, bewirkt  Abscheidung  von  Bromkalium,  während 
eine  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  schwefelhaltige  Verbin- 
dung entsteht,  deren  Zusammensetzung  aber  noch  nicht  er- 
mittelt istt  • 


lieber  die  Siedepunkte  des  Acetonitrils  und  des  Propioniirils. 

Als  ich  bei  der  Beobachtung  des  Verhaltens  des  Broms 
gegen  die  Nitrile  die  Einwirkung  desselben  auf  Acetonitril, 
dargestellt  durch  Behandlung  von  Acetamid  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure^  versuchte  und  darauf  die  hierbei  erhal- 
tenen Verbindungen  auch  von  dem  Propionitril,  erhalten  durch 
Erhitzen  von  ätherschwefelsaurem  Baryt  mit  Cyankalium,  dar- 
zustellen suchte,  fiel  mir  das  verschiedene  Verhalten  dieser 
zwei,  in  ihrer  Stellung  so  analogen  Verbindungen  auf  und 
ich  sah  mich  veranlafst,  ein  Acetonitril,  durch  trockene  Destil- 
lation von  Cyankalium  mit  methylschwefelsaurem  Baryt  er- 
halten, auf  Brom  einwirken  zu  lassen.  Auch  hierbei  fiel  mir 
das  verschiedene  Verhalten  des  Broms  gegen  die  auf  ver- 
schiedene Weise  gewonnenen  Acetonitrile  auf,  so  dafs  ich 
zu  der  Vermuthung  kam,  diese  Verbindungen  könnten  sich 
möglicherweise  nicht  in  allen  ihren  Eigenschaften  einander 
analog  verhalten. 

Wenn  diese  Vermuthung  auch  bei  gründlicher  Unter- 
suchung nicht  bestätigt  wurde,  so  will  ich  hier  dennoch  die 
Resultate  der  Siedepunktsbestimmungen,  die  ich  bei  dieser 
Gelegenheit  erhielt,  da  sie  vielleicht  von  allgemeinem  In- 
teresse sind,  folgen  lassen. 

L  üeber  den  Siedepunkt  des  Acetonitrils,  —  Schon  bei 
der   Darstellung  des  Acetonitrils   aus  methylschwefelsaurem 
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Baryt  und  Cyankalium  fiel  mir,  nach  vorschriftsmäfsiger  Rei- 
nigung desselben  mit  Salpetersäure,  wie  sie  Limpricht 
angiebt,  sein  niederer  Siedepunkt  auf,  den  ich,  entgeg^  den 
meisten  Angaben,  nicht  bei  77^,  sondern  weit  niedriger  fand. 

Die  erste  Angabe  über  den  Siedepunkt  des  Acetonitrils 
stammt  von  Dumas,  Leblanc  und  Malaguti*).  Sie 
geben  den  Siedepunkt  sowohl  für  das  aus  Acetamid  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure,  als  auch  für  das  aus  methyl- 
schwefelsaurem Baryt  mit  Cyankalium  gewonnene  Acetonitril 
zo  T7^  an. 

Eine  weitere  Angabe,  welche  die  Angabe  von  Dumas, 
Leblanc  und  Malaguti  bestätigte^  wurde  von  Hofmann 
und  Buckton**)  gemacht;  es  wird  darin  der  Siedepunkt 
als  zwischen  77  und  78^  liegend  angegeben.  Das  Acetonitril, 
welches  Hof  mann  und  Buckton  zu  ihren  Versuchen  ver- 
wendeten, war  aus  Acetamid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
dargestellt. 

Kopp***)  bestimmte  den  Siedepunkt  eines  Acetonitrils, 
aus  methylschwefelsaurem  Baryt  mit  Cyankalium  erhalten, 
und  fand  : 

als  uncorrigirten  als  corrigirten  als  mittleren  coirig. 

Siedepunkt  Siedepunkt  Siedepunkt 

700,5  bis  710,7  70,9  bis  720,1  7lo,5. 

Wegen  der  grofsen  Difi'erenz  dieser  Siedepunktsangaben 
wiederholte  ich  die  Versuche  über  den  Siedepunkt  des  Ace- 
tonitrils, und  bestimmte  zuerst  den  Siedepunkt  eines  Präparates 
durch  Erhitzen  von  Acetamid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
dargestellt.  Dieses  Acetonitril  zeigte,  nachdem  es,  wie  oben 
angegeben  wurde,  gereinigt  war,  folgende  Siedepunktsver- 
hältnisse  : 


*)  Annal.  d.  Cbem.   u.  Pharm.  LXIV,  333. 
**)  Daselbst  C,  132 
•••)  Daselbst  XCVIII,  372. 
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als  uncorrigirten  als  corrigirten  als  mittleren  corrig. 

Siedepunkt  Siedepunkt  Siedepunkt 

76^5  Jbiß  77,6  770,1  bis  78M  770,6. 

iRerauf  machte  ich  eine  Siedepunktsbestimniung  eines 
Acetonitrils,  durch  Destillation  von  methylschwefelsaurem  Baryt 
mit  Cyankalium  dargestellt.  Das  hierbei  zuerst  entstehende 
rohe  Acetonitril  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Sal- 
petersaure bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt ,  die 
überschüssige  Säure  durch  gebrannte  Magnesia  entfernt,  und 
mit  Chlorcalcium  entwassert.    Hierbei  beobachtete  ich  : 

als  uncorrigirten  als  corrigirten  als  mittleren  corrig. 

Siedepunkt  Siedepunkt  Siedepunkt 

710,5  bis  730,0  720,0  bis  730,5  720,7. 

Doch  nicht  nur  im  Siedepunkt  zeigte  dieses  Acetonitril 
Abweichungen  von  dem  aus  Acetamid  mit  Phosphorsäure 
dargestellten,  sondern  auch  sein  Verhalten  gegen  Brom  war 
verschieden.  Während  das  erstere  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  bedeutender  Erwärmung  mit  Brom  in  Ver- 
bindung trat,  mufste  das  letztere  im  Wasserbade  erwärmt 
werden,  damit  diese  Reaction  eintrat.  Um  dasselbe  auf  seine 
Reinheit  zu  prüfen,  machte  ich  einige  Analysen  des  Acetoni- 
trils,  welches  aus  Cyankalium  und  methylschwefelsaurem 
Baryt  dargestellt  worden  war,  und  erhielt  dabei  folgende 
Resultate  : 

I.     0,2758  Grm.    gaben    0,5590  Kohlensäure   und  0,1976  Wasser, 
woraus  sich  55,37  pG.  €  und  7,97  pC.  H  berechnen. 

II.     0,2034  Grm.   gaben  0,4102  Kohlensäure   und    0,1538  Wasser, 
woraus  sich  55,00  pC.  €  und  8,40  pC.  H  berechnen. 

Keines  Acetonitril  Methylalkohol  Geftinden 

verlangt  verlangt  ■■        -    ■■■■■ 

e         58,58  0       34,34  €       55,37         55,00 

H  7,31  H       12,50  H        7,97  8,40. 

Da  die  Alkohole  bei  der  Destillation  von  äthersauren 
Salzen  bei  Gegenwart  von  Wasser  immer  als  secundäre  Pro- 
ducte  auftreten,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  trotz  der 
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verschiedenen  Reinigungsprocesse  das  oben  analysirte  Aceto- 
nitril  noch  Methylalkohol  enthielt.  Mit  einem  ähnlichen  Prä- 
parate scheint  Kopp  gearbeitet  zu  haben. 

Erst  nach  sehr  oft  wiederholter  Rectification ,  Rehandeln 
mit  Salpetersäure,  auch  mit  Qnecksilberoxyd  zur  Entfernung 
etwa  entstandener  Ameisensäure,  erhielt  ich  ein  Acetonitril, 
das  einen  Siedepunkt  zeigte  wie  das  aus  Acetamid  ge- 
wonnene. 

II.  Ueber  den  Siedepunkt  des  Propioniirils,  —  Eben 
so  verschieden  wie  die  Siedepunktsangaben  über  Acetonitril 
sind  diejenigen  über  das  Propionitril. 

Pelouze*),  der  zuerst  das  Propionitril  aus  äther- 
schwefelsaurem Baryt  mit  Cyankalium  darstellte,  giebt  seinen 
Siedepunkt  zu  82^  an.  Frankland  und  Kolbe**)  geben 
den  Siedepunkt  von  reinem  Propionitril,  auch  aus  äther- 
schwefelsaurem Baryt  mit  Cyankalium  gewonnen,  zu  88^  an, 
und  in  neuerer  Zeit  wurde  derselbe  von  Li mp rieht  bei  97^ 
beobachtet. 

Der  Grund  dieser  Differenzen  ist  höchst  wahrscheinlich 
derselbe,  wie  beim  Acetonitril.  Stellt  man  sich  nämlich  Pro- 
pionitril aus  ätherschwefelsaurem  Baryt  und  Cyankalium  dar, 
so  hält  es  sehr  schwer,  ein  Propionitril  zu  erhalten,  das  den 
richtigen  Siedepunkt  zeigt. 

Ich  fand  denselben  bei  dieser  Darstellüngsmethode  zwi- 
schen 85  und  95^  schwankend ,  und  offenbar  ist  auch  dieses 
Präparat  durch  Alkohol  verunreinigt.  Erst  durch  wieder- 
holte Destillation  und  wiederholtes  Versetzen  mit  Salpeter- 
säure erhielt  ich,  nach  Limpricht's  Angabe,  ein  einiger- 
mafsen  reines  Präparat.      Der  Siedepunkt  des  Propionitrils, 


*)  Annal.  d.  C^em,  u.  Pharm.  X,  249. 
»*)  Daselbst  LXV,  99. 

▲ini«1.  d.  Chem.  o.  PtaMrm.  GXXXIII.  Bd.  8.  Heft.  H 
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aus  Propionamid  und  wasserfreier  Phosphorsanre  dargestellt, 
aseigt  folgende  Verhältnisse  : 

als  unoorrigirten  oorrigirter  mittlerer  corrig. 

Siedepunkt  Siedepunkt  Siedepunkt 

960,5  bis  970,5  970,6  bis  98^,6  980,1. 

Diese  Angabe  stimmt  am  Genauesten  mit  der  von  Lim- 
pricht,  welcher  97^  angiebt,  überein. 


üeber  die  Bichloressigsäure ; 
von  E.  J.  Maumeni*). 


Meine  Theorie  über  die  Ausübung  der  Verwandtschaft 
zeigt  in  ihrer  Anwendung  auf  die  Untersuchung  der  Einwir- 
kung des  Chlors  auf  die  Essigsäure  (unter  Zuziehung  einer 
sehr  einfachen  Hypothese),  dafs  die  Bildung  der  Bichloressig- 
säure aus  Essigsäure  sehr  schwierig  wenn  nicht  unmöglich 


*)  Compt.  rend.  LIX ,  84.  In  der  ausführlicberen  Mittbeilung  seiner 
Untersuchung,  Bulletin  de  la  80ci4t€  chioiique  de  Paris,  1*864,  I, 
417,  giebt  Maumeii^  noch  bezüglich  der  Darstellung  der  Mono- 
cbloressigsfture  an,  dafs  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  mit  etwas 
Wasser  verdünnte  Essigsäure  leichter  und  rascher  vor  sich  geht, 
als  die  auf  reine  krystallisirbare  Essigsäure.  Und  bezüglich  der 
Krystallisirbarkeit  der  Bichloressigsäure  theilt  er  hier  Folgendes 
Speciellere  mit  : ,  die  durch  einstündiges  Erhitzen  auf  dem  Was- 
serbade von  Chlorwasserstoffsäure  fast  befreite  Bichloressigsäure 
gab  bei  der  Destillation  zuerst  noch  einfe  kleine  Menge  Chlor« 
waAserstoffsäure  aus ;  die  dann  übergegangene,  in  Glasröhren  auf^ 
gefangene  Bichloressigsäure  war  nicht  zum  Erstarren  zir  bringen, 
aber  nach  4-  bis  5tftgigem  Verweilen  dieser  Röhren  unter  einer 
Glocke  über  concentrirter  Aetzkalilösung,  welche  die  letzten  Spu- 
ren Chlorwasserstoffsäure  absörbirte,  erstarrte  der  Inhalt  bei  hef- 
tigem Erschüttern.  D,.H, 
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ist,  während  sie,  wenn  man  von  Monochloressigsäure  aas<* 
geht,  sehr  leicht  ist.  Ich  habe  mich  beeilt,  diese  theoretische 
Andeutung  experimental  zu  prüfen ,  und  die  Bestätigung  war 
der  befriedigendsten  Art. 

Reine  Monochloressigsäure  wurde  in  grofse,  mit  trock- 
nem  Chlorgas  gefüllte  Flaschen  gebracht,  im  Verhältnifs  von 
3  Aeq.  der  Säure  auf  5  Aeq.  Chlor.  In  weniger  als  24 
Stunden  war  die  Einwirkung  vollständig  eingetreten;  es 
bildete  sich  nur  Bichloressigsäure ;  die  Flüssigkeit  ist  im 
höchsten  Grad  ätzend.  Ich  habe  sie  eine  Stunde  lang  im 
Wasserbade  der  Luft  ausgesetzt,  um  die  Chlorwasserstoff- 
säure zu  verjagen,  und  sie  dann  in  einem  kleinen  Apparat 
(ohne  Anwendung  von  Kork,  welcher  stark  angegriffen  wird) 
destillirt;  das  zuletzt  Uebergebende  ist  die  reine  Säure. 

Sie  ist  flüssig,  krystallisirbar  (doch  bleibt  sie  leicht  lange 
noch  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  flüssig);  die  Krystalle 
sind  rhomboedrische  Tafeln.  Das  specifische  Gewicht  wurde 
vor  dem  Erstfirren=:  1,5216  bei -f- 15^  gefunden;  der  Siede- 
punkt liegt  bei  ungefähr  195^ 

Das  bichloressigsäure  Silber  kann  leicht  erhalten  werden, 
indem,  man  die  Säure  auf  in  reinem  Wasser  zertheiltes  Sil- 
beroxyd einwirken  läfst.  Läfst  man  die  Temperatur  nicht 
über  40^  steigen,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  keine  Zersetzung, 
und  wenn  man  sie  lau  filtrirt;  so  giebt  sie  bei  dem  Erkalten 
eine  reichliche  krystallinische  Ausscheidung,  die  man  unter 
einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  trocknen  läfst.  Das  Salz 
kann  in  weifsen  perlmutterglänzenden  Krystallen  erhalten 
werden ;  Licht  wirkt  auf  es  etwa  so  wie  auf  das  essigsaure 
oder  Oxalsäure  Salz  ein ;  es  ist  wenig  lösljch  in  Wasser,  giebt 
aber  eine  ganz  klare  Lösung.  Die  Wärme  wirkt  auf  das 
bichloressigsäure  Silber  wie  auf  das  trichloressigsaure  ein; 
es  kann  auf  einem  Blatt  Papier  zers^etzt  werden  noch  bevor 
sich  das  Papier  gelb  färbt;  es  entwickelt  sich  Chloressigsäure, 

H* 
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Cblorwasserstoffsäure,  Kohlensäure,  Wasser,  Kohlenoxyd,  und 
Chlorsilber  bleibt  rückständig.  Diese  Zersetzung  erleidet 
selbst  das  gelöste  Salz;  erhitzt  man  die  Lösung  auf  75  bis 
80^,  so  zeigt  sich  eine  Gasentwickelung  und  es  entweicht  ein 
Gemische  gleicher  Volume  Kohlensäure  -  und  Kohlenoxydgas, 
was  sich  aus  der  Gleichung  : 

(^4HCl,Ag04  +  8  AgO  =  Cg04  +  CjOj  +  2  AgCl  +  2  Ag  +  HO 

erklärt.  Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  Zahlen,  welche  der 
Formel  C4HCI2O3,  AgO  entsprechen  : 


berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff 

10,16 

10,09         10,19 

Wasserstoff 

0,44 

0,51 

Chlor 

80,08 

30,00 

Silber 

45,76 

45,57         45,01 

Sauerstoff 

18,56 

— 

100,00. 

Es  blieb  mir  nicht  mehr  genug  freie  Säure  im  reinen 
Zustand,  um  sie  zu  analysiren  und  ihre  Dampfdichte  zu  er- 
mitteln. Ich  konnte  nur  den  Chlorgehalt  bestimmen,  und 
dieser  wurde  der  Formel  C4H^Cl804  gut  entsprechend  gefunden. 


Ueber  die  Darstellung   der  Mono-  und    der 

Bichloressigsäure ; 

von  Hugo  Müller"^). 

In  einer  schon  vor  einigen  Jahren  veröffentlichten  Ab- 
handlung'*^^)    beschrieb    ich    die   Darstellung    verschiedener 


*)  Bulletin  de  la  soci^t^  cbimique  1864,  II,  126. 

*•)  Chem.  Soc.  Joarn.  XV,  41    und   Zeitschrift  f.  Ghein.    u.    Pharm. 
1862,  S.  99. 
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Substitutionsproducte ,  und  bezüglich  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  die  Essigsäure  gab  ich  an^  dafs  bei  Anwesenheit 
von  Jod  der  Chlorstrom  auf  die  Essigsäure  unter  Bildung 
von  Monochhressigsäure  einwirkt,  die|sich  dann  wiederum 
zu  einer  sauren ,  von  mir  als  Bkhloressigsäure  betrachteten 
Flüssigkeit  umwandelt.  —  Bei  der  Verfolgung  meiner  Unter- 
suchungen über  die  Malonsäure  und  die  Bernsteinsäure,  deren 
hauptsächlichste  Resultate  ich  vor  Kurzem  kennen  gelehrt 
habe*),  hatte  ich  mir  vorgenommen,  meine  Versuche  auf 
die  Bichloressigsäure  selbst  auszudehnen.  Da  jetzt  M  a  u  m  e  n  6 
eine  Mittheilung  über  die  Bichloressigsäure  gemacht  hat**), 
so  will  ich  angeben,  was  ich  bezuglich  der  Mono-  und  der 
Bichloressigsäure  beobachtet  habe. 

Die  Einwirkung  des  trocknen  Chlorgases  auf  krystalli- 
sirbare  Essigsäure  wird  in  bemerkenswerthem  Grade  durch 
die  Gegenwart  von  Jod  begünstigt  in  der  Art,  dafs  die  Mit- 
wirkung des  Sonnenlichtes  dann  nicht  mehr  nothwendig  ist. 
Ich  habe  mich  der  nach  diesem  Verfahren  dargestellten  Mono- 
cbloressigsäure  bedient ,  um  die  Umwandlung  der  Essigsäure 
zu  Malonsäure  zu  bewirken.  Ich  habe  bald  erkannt,  dafs  es 
Vortheil  bietet,  an  der  Stelle  der  krystalh'sirbaren  Essigsäure 
eine  mit  so  viel  Wasser  versetzte  anzuwenden ,  dafs  sie  nicht 
mehr  gegen  0^  hin  erstarrt;  Maumene  hat  dieselbe  Beob- 
achtung gemacht* 

Für  die  Darstellung  der  Monochloressigsäure  wende  ich 
eine  Kolben-Retorte  mit  sehr  langem  Halse  an,  in  welche 
ich  Vs  Liter  Essigsäure  und  40  bis  60  Grm.  Jod  bringe. 
Ein  in  das  Innere  der  Retorte  tauchendes  Rohr  führt  das 
trockene  Chlorgas  zu,  und  die  gebildete  ChlorwasserstofT- 
sanre  entweicht   durch   ein  oben   an   dem  Apparate  seitlich 


*j  Vgl.  diese  Ännalen  CXXXI,  360.  D.  Ä. 

**)  Vgl.  den  vorhergehenden  Aufsatz.  !>•  A. 
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angebrachtes  Rohr.  Die  Säure ,  welche  sich  bei  dem  Er- 
hitzen bildet,  verdichtet  sich  in  dem  Halse  des  Apparates 
und  die  Anwendung  einer  Kühlröhre  ist  nicht  nothwendig.  — 
Die  Einwirkung  des  Chlors  wird  erst  von  dem  Augenblick 
an  eine  kräftige,  wo  das  Jod  vollständig  zu  Dreifach-Chlorjed 
geworden  ist.  —  Ist  der  Chlorstrom  gemäfsigt,  so  wird 
alles  Chlor  absorbirt,  und  bei  einer  gut  geleiteten  Operation 
entweicht  nur  Chlorwasserstoffsäure.  Ist  der  Chlorstrom  zu 
langsam,  so  bemerkt  man  bald,  dafs  ein  Theil  des  Jods  frei 
wird,  welcher  in  den  Hals  des  Apparates  sublimirt.  Be- 
schleunigt man  die  Chlorentwickelung,  so  wird  dieses  Jod 
zu  Einfach  <- Chlorjod ,  welches  in  den  Kolben  zurückfliefst, 
wo  es  bald  wieder  zu  Dreifach -Chlorjod  wird,  und  die  Ein- 
wirkung auf  die  Essigsäure  beginnt  wiederum.  Diese  Er- 
scheinungen geben  Anhaltspunkte  ab,  die  Operation  zu  re- 
guliren.  Nachdem  die  Einwirkung  des  Chlors  einige  Tage 
lang  angedauert  hat ,  unterbricht  man  die  Entwickelung  des- 
selben und  läfst  die  Flüssigkeit  so  lange  sieden ,  bis  die 
Dämpfe  eine  auf  freiem  Jod  beruhende  violette  Färbung 
zeigen.  Man  läfst  erkalten,  decantirt  und  destillirt,  Ist  die 
Temperatur  auf  180^  gestiegen ,  so  ist  die  gröfsere  Menge 
des  Jods  mit  der  unverändert  gebliebenen  Essigsäure  über- 
gegangen, und  dieses  Destillat  kann  abermaliger  Einwirkung 
des  Chlors  unterworfen  werden.  Der  zwischen  180  und  188^ 
übergehende  Theil  krystallisirt  bei  dem  Erkalten,  und  durch 
wiederholte  Destillationen  und  Krystallisationen  erhält  man 
die  Monochloressigsäore  rein. 

Bei  dieser  Art  zu  operiren  bildet  sich  immer  eine  ge- 
wisse Menge  Jodessigsäure,  und  da  diese  Säure  durch  Wärme 
zersetzt  wird ,  beobachtet  man  die  Bildung  von  Joddämpf^ 
während  der  Destillation.  Dafs  Jodessigsäure  entsteht,  ist 
der  einzige  Uebelstand  bei  dieser  Darstellungsweise,  aber 
dieser  Umstand  schadet  für  die  Mehrzahl  der  Anwendungen 
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der  Monoehloressigsaure  Nichts.  Man  kann  überdiefs  die 
Jodessigsäure  beseitigen,  entweder  dorch  wiederholte  I>esUl-* 
lationen  oder  durch  Benutzung  der  von  Kekule  angegebenen 
Reaction,  d.  i.  durch  Zersetzung  der  Jodessigsäure  mittelst 
einer  kleinen  Menge  concentrirter  Jodwasserstoffsäure. 

Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  des  Chlors  ist  die 
nach  dem  Erhitzen  auf  188^  noch  in  dem  Destillationsgelafs 
befindliche  Menge  Flüssigkeit  mehr  oder  minder  beträchtlich ; 
im  gunstigsten  Falle  ist  ihre  Menge  der  der  erhaltenen  Mono^' 
chloressigsaure  gleich.  Da  das  Chlor  leichter  auf  die  H<nio* 
chloressigsfture  als  auf  die  Essigsäure  einzuwirken  scheint, 
unterbricht  man  zweckmäfsig  die  Operation  nach  höchstens 
60  Stunden,  wenn  man  nur  Monochloressigsäure  erhalten  will. 

Der  Theii,  weicher  bei  188^  noch  nicht  übergegangen 
ist,  besteht  hauptsächlich  aus  Bichloressigsäure  und  enthält 
auch  jodhaltige  Derivate  der  Essigsäure,  welche  man  in 
gleicher  Weise,  wie  es  bezüglich  der  Reinigung  der  Mono- 
chloressigsäure angegeben  wurde,  beseitigen  kann.  Durch 
fractionirte  Destillationen  scheidet  man  aus  dieser  Flüssigkeit 
leicht  Bicbloressig^ure  ab,  welche  einen  constanten  Siede- 
punkt besitzt,  wiewohl  sich  immer  in  Folge  einer  Zersetzung 
etwas  Chlorwasserstoffsäure  entwickelt;  aber  die  Menge  der 
dieser  Zersetzung  unterliegienden  Bichloressigsäure  ist  un- 
bedeutend. 

Die  Bichloressigsäure  siedet  bei  195^.  Ich  habe  bis  zu 
500  Grm,  von  dieser  Säure  destillirt,  ohne  während  des 
ganzen  Verlaufs  der  Destillation  gröfsere  Schwankungen  im 
Siedepunkt,  als  2^,  zu  beobachten.  Die  Bichloressigsäure  ist 
eine  ungemein  ätzende  Säure;  in  der  Wärme  ist  ihr  Geruch 
erstickend  und  characteristisch.  Es  gelang  mir  nicht,  diese 
Säure  durch  Erkalten  zum  Erstarren  zu  bringen,  aber  ich  habe 
das  von  Maumene  angegebene  Verfahren  nicht  versucht. 
Sie  scheint  m\i  in  Berührung  mit  Wasser  leicht  zu  zersetzen ; 
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man  beobachtet  bald  eine  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure 
und  die  Flüssigkeit  giebt  dann  nach  dein  Neutralisiren  mit 
Ammoniak  mit  Chlorcalcium  einen  Niederschlag. 

Die  bichloressigsauren  Salze  sind  im  Allgemeinen  leicht- 
löslich in  Wasser.  Die  Alkalisalze  krystallisiren  nur  schwierig, 
und  dasselbe  gilt  für  das  Blei-  und  für  das  Barytsalz.  Bei 
dem  Eindampfen  der  Lösung  des  Bleisalzes  zur  Trockne 
bleibt  eine  farblose  durchsichtige  harzartige  Masse,  die  in 
Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Das  Silbersalz  bildet 
kleine  weifse,  undeutliche  und  nicht  wohl  zu  bestimmende 
Krystalle;  die  Lösung  dieser  Krystalle  bräunt  sich  bald,  und 
es  scheiden  sich  Chlorsilber  und  metallisches  Silber  ans;  da 
diese  Erscheinung  an  Mutterlaugen  beobachtet  wurde^  welche 
wahrend  langer  Zeit  sich  selbst  überlassen  gewesen  waren, 
könnte  sie  wohl  auf  der  Anwesenheit  von  etwas  trichlor- 
essigsaurem  Salz  beruhen. 

Der  Aethyläther  der  Bichloressigsaure  wird  erbalten 
durch  Einleiten  von  trockenem  Cfalorwass^stoffgas  in  eine 
Lösung  von  Bichloressigsaure  in  wasserfreiem  Alkohol.  Er 
ist  eine  schwere  Flüssigkeit,  welche  bei  156^  siedet,  aber 
dabei  immer  einem  kleinen  Theile  nach  zersetzt  wird.  Durch 
Wasser  wird  er  vollständig  zersetzt.  Conoentrirte  Ammoniak- 
flüdsigkeit  und  selbst  verdünnte  Lösungen  von  Alkalien  zer- 
setzen ihn  unter  Wärmeentwickelung. 

Der  Methyläther  der  Bichloressigsaure  wird  in  derselben 
Weise  wie  der  Aethyläther  erhalten.  Diese  beiden  Aether- 
arten  haben  unter  einander  grofse  Aehnlichkeit ;  sie  besitzen 
einen  angenehmen  aromatischen  Geruch  und  einen  süfsen 
Geschmack. 

Die  in  der  Retorte  noch  rückstandige  und  erst  zwischen 
195  und  210^  übergehende  Flüssigkeit  scheint  Trichloressig- 
säure  zu  enthalten;  mit  concentrirter  Ammoniakflussigkeit 
erwärmt  giebt  sie  unter  anderen   Producten   eine  ölartige 
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Flüssigkeit,  welche  alle  Eigenschaften  des  Chloroforms  be** 
sitzt;  aber  ich  konnte  nicht  ans  diesem  Rückstand  die  Tri- 
chloressigsättre  kryslallisirt  abscheiden. 

Ich  will  zum  Schlüsse  noch  bemerken ,  dafs  bei  der 
gewöhnlichen  Darstellung  der  Monochloressigsaure  sich  zu- 
gleich eine  kleine  Menge  Bichloressigsäure  bildet,  wie  diefs 
die  Analyse  der  von  Fester  erhaltenen  atherartigen  Ver- 
bindungen beweist. 


üeber  die  Bromverbindungeu   des  Iridiums; 

von  Carl  Birnbaum^ 

Asfiistent  am  chemischen  Laboratorium  der  polytechniscbeu  Schule  2u  Oarlsruhe. 


Diese  Arbeit  wurde  veranlafst  durch  dnen  Regulus  von 
Iridium,  den  der  Herr  Hofralh  Marx  in  Braunschweig  früher 
aus  der  Petersburger  Münze  bekommen  hatte.  Die  von  seinen 
Arbeiten  übrige  Menge  hatte  er  die  grofse  Güte  mir  zu 
überlassen. 

Der  Regulus  war  von  hellgrauer  Farbe  und  schon  sein 
aufseres  Ansehen  zeigte,  dafs  er  nicht  geschmolzen,  sondern 
nur  geschweifst  war.  Seine  Oberfläche  war  mit  feinen  Li- 
nien und  Funkten  bedeckt,  die  ganze  Masse  war  also  porös, 
wie  man  eben  Iridium  bekommt  durch  Zusammenschweifsen 
von  Iridiumschwamm.  Sehr  deutlich  zeigten  sich  diese  Poren 
auf  frischen  Bruchflächen ,  welche  dadurch  ein  feinkörniges 
Ansehen  bekamen.  Der  Regulus  war  länglich  rund  und  platt- 
gedrückt, wog  52,7  Grm.  und  zeigte  bei  22^  C.  ein  specifi- 
sches  Gewicht  von  15,54  (2,329  Grm.  des  Metalles  verloren 
in  Wasser  von  22^  0,151  Grm.).  Ein  ähnliches  auflallend 
niedriges  specifisches  Gewicht  hat  auch  Berzelius  am  Iri-^ 


1Ä3  Birnbaum,  über  die  Bromverbindungen 

dhitn  beobachtet;  in  seinem  Lehrbuche  (III,  S*  216)  giebt  er 
an,  dafls  er  einen  Iridiumschwamm  von  dem  spec.  Gewicht 
15,683  hatte.  AuchBunsen  beobachtete  an  geschmolzenem 
Iridium  das  spec.  Gewicht  1&,9.  An  einem  kürzdich  für  das 
polytechnische  Laboratorium  in  Carlsruhe  von  Desmoutis 
und  Quenessen  in  Paris  bezogenen  Iridiumregulus  fand 
Herr  Dr.  Voil  bei  19^  C.  das  spec.  Gewicht  16,112.  , 

Das  Metall  war  sehr  hart  und  spröde.  Nur  mü^  grotser 
Mühe  liefs  sich  mit  einer  Feile  etwas  von  dem  Regulus  ab- 
nehmen. Nachdem  aus  den  Pcilspähnen  die  Eisentheilchen 
(von  der  Feile)  mit  einem  Magneten  herausgesucht  waren, 
wurden  sie  mit  Salzsäure  und  nachher  mit  Salpetersäure  be- 
handelt, bis  diese  nichts  mehr  aufnahmen.  In  diesen  Lösun- 
gen konnte  neben  Eisen  nur  noch  Kupfer  in  Spuren  nach- 
gewiesen werden,  also  war  der  Regulus  ziemlich  reines 
Platinmetall.  Beim  Glühen  auf  Platinblech  zeigte  sich  der 
Geruch  nach  Ueberosmiumsäure  nicht ;  in  der  Schmelze  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kali  war  kein  Rhodium,  in  der  mit 
Salpeter  und  Aetzkali  kein  Ruthenium  nachzuweisen,  und  da 
etwa  vorhandenes  Palladium  schon  durch  die  frühere  anhal- 
tende Behandlung  mit  Salpetersäure  gelöst  sein  wurde,  in 
der  neutralisirten  Lösung  aber  mit  Cyanquecksilber  nicht  ge- 
fällt wurde,  ^0  bestand  der  Regulus  nur  aus  einem  Gemisch 
von  Iridium  und  Platin.  Um  den  Gehalt  an  Platin  und  Iri- 
dium zu  bestimmen,  digerirte  ich  das  Metall  nach  Deville*) 
mit  ganz  verdünntem  Königswasser,  bis  dieses  nicht  mehr 
gelb  gefärbt  wurde, 

0,3600  Gfm.  verloren  durch  Behandeln  mit  HCl  und  HN^«  0,0065 
Grm.  »  1,52  pC.  Durch  Königswasser  wurden  ausgezogen 
0,0166  Grm.  =  4,7  pC.  Pt,  der  Rest  betrug  0,3380  Grm.  t= 
93,8  pC.  Ir. 


^)  Ann.  de  chim.  et  pfajrs.  LVI,  441. 
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Um  das  Metall  fein  zu  zertbeilen,  pulverisirte  ich  es  so 
viel  als  möglich  in  einer  stählernen-  Pulverisirtrommel  und 
schmolz  dieses  Pulver  mit  etwa  dem  gleichen  Gewichte  Blei, 
dem  etwas  Bleiglätte  zugesetzt  war,  zusammen.  Die  Platin-* 
metalle  gingen  dabei  in  den  Bleiregulus  und  bc^m  Auflösen 
desselben  in  verdünnter  Salpetersäure  blieben  sie  in  fein 
zertheiltem  Zustande  als  graues,  stark  abfärbendes  Pulver 
zurück. 

Zur  Trennung  von  Iridium  und  Platin  sind  von  Döber- 
einer, Berzelius,  Olaus  u.  s.  w.  mehrere  Methoden  an- 
gegeben, alle  aber  geben  kein  genaues  Resultat;  immer  mufs 
man  entweder  Iridium  beim  Platin  lassen,  oder  aber  man 
bekommt  Platin  in  das  Iridium ;  nur  die  Methode  von  Mar- 
tins*) gestattet  eine  scharfe  Trennung.  Am  Besten  gelingt 
die  Reindarstellung  beider  Metalle  bei  Anwendung  einer 
Combination  der  Methode  von  Wo  hl  er  und  Muckle**) 
und  der  von  Mariius.  Nach  der  Vorschrift  der  ersten 
beiden  kann  man  aus  einem  Gemenge  von  Iridium-  und  Platin- 
salmiak  die  Iridiumverbindung  mit  einer  Cyankaliumlösung 
ausziehen,  das  Iridium  geht  als  Kaliumiridiumsesquicyanür  in 
Lösung,  während  das  Platin  als  Kaliumammoniumchlorid  zu- 
rückbleibt. Die  Iridiumlösung  ist  aber  Immer  nicht  ganz  frei 
von  Platin,  die  Hauptmenge  des  Platins  kann  man  so  besei- 
tigen, aber  um  die  letzten  Spuren  desselben  zu  entfernen 
mufs  man  einen  anderen  Weg  einschlagen,  und  da  zeigte 
sich  nun  die  Methode  von  Martins  als  sehr  brauchbar. 
Danach  versetzt  man  die  Iridiumlösung  zunächst  mit  Essig- 
säure und  kocht,  um  den  Ueberschufs  an  Cyankalium  zu  be- 
seitigen. Dann  fällt  man  mit  Kupfervitriol  die  beiden  Platin- 
metalle als  Kupferdoppeicyanüre  aus  und  zersetzt  diese,  nach- 


*)  Dissertation.  1860.  Göttingen.  (Vgl.  diese  Annal.  CXVII, 357;  d.R.) 
**)  Diese  Annalen  CIV,  368. 
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dem  man  sie  durch  Decantiren  mit  heifsem  Wasser  gereinigt 
hat,  mit  Aetzbaryt.  Braunes  Kupferoxyd  scheidet  sich  ab, 
während  nun  in  der  Lösung  Platin  und  Iridium  als  Baryum- 
doppelcyanüre  sich  befinden  und,  nach  Fallung  des  über- 
schüssigen Baryts  durch  Kohlensäure,  durch  Krystallisation 
getrennt  werden.  Zufällig  wandte  ich  einmal  statt  Baryt 
Strontian  an  und  bekam  da  zuerst  die  milchweifsen ,  violett 
schillernden  Krystalle  von  Strontiumplatincyanur,  wie  sie 
Schafarik  zuerst  beschrieben  hat,  nachher  aber  farblose 
Tafeln  eines  Iridiumsalzes,  das  sich  als  Strontiumiridiiimses" 
qincyaniir  erwies.  Diese  Verbindung  fand  ich  nirgends  be- 
schrieben, ich  habe  daher  eine  Analyse  von  derselben  ge- 
macht.   Das  Strontiumiridiumcyanür^  Ir^Cya .  3SrCy  f-  H  HO 

=  I  gM  Cy6  +  H«q«)*)i  krystallisirt  in   farblosen  Tafeln, 

deren  Krystallform  wegen  seiner  grofsen  Löslichkeit  nicht 
genau  zu  ermitteln  war.  In  heifsem  und  kaltem  Wasser  ist 
es  sehr  leicht  löslich,  in  absolutem  Weingeist  ist  es  unlöslich, 
in  wasserhaltigem  Alkohol  löst  es  sich  um  so  leichter,  je 
mehr  Wasser  er  enthält  Bei  100^  verliert  es  sein  Krystall- 
wasser  vollständig,  verändert  dabei  seine  Farbe  aber  nicht, 
sondern  bleibt  rein  weifs.  Bei  anhaltender  Glühhitze,  beson- 
ders wenn  man  die  glühende  Masse  mit  einem  Platindraht 
öfter  umrührt,  wird  es  vollständig  zersetzt,  das  Iridium  bleibt 
metallisch,  das  Strontium  aber  an  Kohlensäure  gebunden 
zurück  und  letzteres  kann  durch  Salzsäure  ausgezogen 
werden. 

0,4345  Grm.  verloren  bei  130^  getrocknet  0,0745  Grm.  ss  17,12  pC.  aq. 

0,4345   Grm.   gaben   0,148    Grm.    =s    84,06  pG.    Ir.    0,4846  Grm. 
gaben  0,161  Sr^GGs  "=  0,096  Sr  «=  22,09  pC.  Sr. 


*)  Ir  «=  198. 
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berochnet  gefunden 

Ir,  198  83,84  34,06 

3Sr  132  22,56  22,09 

6Cy  156  26,67                          — 

llaq.  99  16,93  17,12 

100,00. 

Aus  diesen  Doppelcyanüren  mufste  nun  das  Iridium  ab- 
geschieden werden.  Nach  Claus'  ''^)  Vorsehrifl  soll  man  sie 
dazu  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  längere  Zeit  di- 
geriren,  dann  zur  Trockne  verdampfen  und  dieses  Gemisch 
portionenweise  in  einem  Tiegel  verpuffen  lassen.  Dabei  hat 
man  leicht  einen  Verlust  zu  befürchten;  man  umgeht  das 
aber,  wenn  man  die  unlöslichen  Quecksilberdoppelcyanüre 
fallt,  durch  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  die  Salpeter^ 
säuresalze  entfernt  und  die  getrockneten  Verbindungen  glüht, 
bis  alles  Quecksilber  verjagt  ist,  dann  bleibt  das  Iridium 
ganz  rein  zurück. 


Von  den  bekannten  Iridiumverbindungen  waren  es  neben 
den  Oxydatiönsstufen  besonders  die  Haloidsalze,  welche  die 
Chemiker  beschäftigten.  Die  Cyanverbindungen  sind  wieder- 
holt Gegenstand  eingehender  Studien  gewesen,  dann  haben 
Berzelius  und  später  Claus  die  Chlorstufen  fast  erschö- 
pfend (bis  auf  das  niedrigste  Chlorür  IrCl)  behandelt,  und 
eben  so  ausführlich  haben  Lassaigne  und  Oppler  die 
Jodverbindungen  bearbeitet.  Die  zwischen  den  letzten  bei- 
den Hegenden  Combinationen  des  Iridiums  mit  dem  Brom 
sind  aber  bisher  noch  nicht  dargestellt,  ich  habe  daher  die- 
selben zum  Gegenstande  dieser  Arbeit  gemacht. 

Ich  begann  meine  Untersuchungen  damit,  zu  versuchen, 


^)  Beitrftge  znr  Cbemie  der  PUtinmetalley  S.  96. 
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ob  Iridium  nnd  Brom  unmittelbar  mit  einander  zu  verbinden 
seien,  aber  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei 
Glühhitze,  noch  in  Röhren  eingeschlossen  nnd  erwärmt, 
gehen  die  beiden  Elemente  eine  Verbindung  mit  einander 
ein.  Dann  schlug  ich  den  Weg  ein,  den  Wo  hl  er  mit  so 
grofsem  Erfolg  bei  der  Darstellung  der  Doppelchloride  be- 
nützte :  ich  destillirte  Brom  durch  eine  Glasröhre,  in  der  ein 
Gemisch  von  Iridium  und  ganz  trockenem  Bronnlatrium  zum 
Glühen  gebracht  war;  aber  auch  da  waren  nur  Spuren  einer 
Einwirkung  zu  bämefken.  Die  geglühte  Masse  löste  sich 
nämlich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  auf  und  blau  sind  alle 
Doppelbroniide  des  Iridiums ;  die  neue  Verbindung  entsteht 
hier  aber  nur  in  so  geringer  Menge,  dafs  man  diesen  Weg 
zu  ihrer  Darstellung  nicht  benutzen  kann.  Da  alle  Brom- 
verbindungen des  Iridiums  durch  Glühhitze  sehr  leicht  zer- 
setzt werden,  so  liegt  hier  offenbar  die  Bildungs-  und  Zer- 
setzungstemperatur zu  nahe  bei  einander.  So  mufste  ich 
also  durch  Doppelzersetzung  zum  Ziele  zu  kommen  suchen 
und  begann  damit,  die  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure 
auf  das  blaue  Iridiumoxydhydrat  zu  studiren. 

Wie  in  Salzsäure,  so  löst  sich  auch  in  Bromwasserstoff- 
säure  das  Iridiumoxyd  mit  blauer  Farbe  auf;  während  aber 
die  salzsaure  Lösung  beim  Erwärmen  allmälig  die  rothbraune 
Farbe  des  Chlorids  annimmt,  bleibt  die  Lösung  in  Bromwas- 
serstoffsäure blau,  nur  nimmt  sie  einen  Stich  ins  Violette  an. 
Dampft  man  diese  blaue  Lösung  aber  in  der  Wärme  oder 
über  Schwefelsäure  im  Vacuum  ab ,  so  giebt  sie  in  beiden 
Fällen  Brom  aus  und  die  Farbe  wird  allmälig  grünlichbraun. 
Aus  dieser  dunkelbraunen  Lösung  kommen  dann  helloliven- 
grüne  Krystalle  und  dabei  wird  die  grünliche  Farbe  der 
Lösung  rothbraun.  Beim  weiteren  Verdampfen  krystallisiren 
endlich  stahlblaue  Nadeln  aus.  Wir  werden  später  bei  der 
Betrachtung  dieser  Kryslalle  sehen,  dafs  dabei  eine  Reduc- 
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tion  des  Iridiumbromids  zu  Sesquibromür  stattfindet.  Die 
ursprüngliche  blaue  Lösung  mufs  nämlich  das  Iridiurnbromid 
enthalten.  Alle  diese  Broinstufe  enthaltenden  Verbindungen 
sind  eben  so  blau  und  man  kann  diese  ursprüngliche  Farbe 
auch  bestandiger  machen,  wenn  man  die  Reduction  durch 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  verhütet.  Dann  bleibt  auch 
beim  Eindampfen  die  Farbe  der  Lösung  blau  UTid  schliefslich 
giebt  das  Ganze  eine  zerfliefsliche  krystallinische  Masse,  die 
das  Bromid  zu  enthalten  scheint.  Diese  Masse  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  und  enthält  Brom  und  Iridium,  das 
Verhältnifs  der  beiden  Elemente  zu  einander  konnte  aber 
aus  Mangel  an  reinen  Krystallen  nicht  bestimmt  werden. 
Wohl  aber  liefsen  sich  die  übrigen  Krystalle  analysiren. 

Die    kleinen    hellolivengrünen    sechsseitigen    Krystalle 
erwiesen    sich    als     Iridiumsesquiiyromür^    Ivfivz    ^-f-    8  aq. 


-  QjK    +    8aqJ*)- 


Diese  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Bei  100^  wird  sie  dunkelbraun 
unter  Ausgabe  von  Wasser;  schwach  geglüht  giebt  sie  alles 
Brom  aus  und  hinterläfst  reines  Iridium.  Auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  wird  die  grüne  Lösung  des  Salzes  sofort  blau 
unter  Bildung  von  Bromid.  Ebenso  färbt  sie  sich  mit  Chlpr- 
wasser.  Erst  beim  Erwärmen  mit  Chlor  geht  die  Farbe  in 
die  braune  des  Chlorids  über  unter  Ausgabe  von  Brom. 
Zur  Analyse  wurde  eine  abgewogene  Menge  bei  100  bis 
i20"  getrocknet  und  dann  geglüht.  Um  das  Brom  zu  be- 
stimmen, glühte  ich  eine  andere  Portion  mit  reinem  Aetzkalk, 
löste  die  ^^eglühte  Masse  in  Salpetersäure  und  fällte  aus  dem 
Filtrat  vom  Iridium  das  Brom  aus. 


^)  Siehe  imtei^. 
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0,1690  Grm.  gaben  bei  100<»  0,0266  arm.  =  15,74  pC.  HO  und  liin- 
terliefsen  beim  Glühen  0,0638  Grm.  =  37,8  pC.  Ir ;  0,1114 
Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0420  Grm.  =  38,2  pC.  Ir  ; 
0,1782  Grm.  gaben  0,0252  Grm.  =  14,40  pC.  HO ,  0,0678 
Grm.  =  38,9  pC.  Ir  und  0,1890  AgBr  =  46,4  pC.  Br. 

berechnet  gefunden 


Ir, 

198 

88,82 

37,8 

38,2 

38,9 

Br, 

240 

47,06 

— 

— 

46,4 

8  HO 

72 

14,11 

15,7 

— 

14,4 

510  100,00. 

Die  erwähnten  stahlblauen  Nadeln  erkannte  ich  dnrch 
die  Analyse  als   Wasseraioffiridiumsesquibromür  : 

Ml 

Ir2Br8.3HBr+  6  aq.  =  ^  JBrg  +  6  aq. 

Die  blauen  Krystalle  sind  im  durchfallenden  Lichte  braun- 
roth ,  lösen  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  und  zerfliefsen  an  der  Luft  rasch  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  die  blaue  Farbe 
des  Bromids  annimmt.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark 
sauer  und  treibt  aus  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure 
aus.  Dabei  geht  die  braune  Farbe  der  Lösung  in  die  oliven- 
grüne  der  übrigen  Sesquibromüre  über,  offenbar  unter  Bil- 
düng  der  unten  beschriebenen  Doppelsalze.  Mit  ätzenden 
Alkalien  giebt  die  Verbindung  einen  hellgrünen,  rasch  in 
blaues  Iridiumoxydhydrat  übergehenden  Niederschlag,  lieber 
Schwefelsäure  getrocknet  verlieren  die  Krystalle  das  Wasser 
und  werden  dabei  undurchsichtig  rothbraun.  Bei  100^  schmel- 
zen sie  zu  einer  leberbraunen  Masse  zusammen,  verlieren 
dabei  aber  auch  nur  das  Wasser,  alles  Brom  bleibt  bei  dieser 
Temperatur  gebunden.  Höher  erwärmt  geben  sie  Brom  und 
Bromwasserstoffsäure  aus  und  nach  dem  Glühen  bleibt  reines 
Iridium  zurück.  —  Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  über 
Schwefelsäure  so  weit  getrocknet;  dafs  die  Krystalle  nicht 
mehr  am  Papier  und  an  einander  hafteten,  wurde  dann  bei 
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iOO^  getrocknet  und  endlich  geglüht.  In  einer  anderen  bei 
100^  getrockneten  Portion  wurde  das  Brom  wie  oben  be- 
stimmt. 

0,0686  Grm.  gaben  bei  100^  0,0049;arm.  =:  7,1  pC.  HO  nnd  beim 
Glühen  0,0186  Grm.  =  27,2  pC.  Ir. 

0,1485  Grm.    gaben  0,0394  Grm.  =  26,5  pC.  Ir   und  0,2218  AgBr 
=  65,8  pC.  Br. 

geftinden 
27,2  26,5 


berechnet 

2lr 

198            26,94 

8H 

3              0,40 

6Br 

480            65,30 

6  HO 

54              7,86 

65,8 


7,1 


735  100,00. 

Mit  dieser  Verbindung  analog  zusammengesetzte  Com- 
binationen  des  Iridiums  mit  den  übrigen  Halogenen  sind  noch 
nicht  bekannt;  wohl  aber  gelang  es  Döbereiner  *) ,  die 
entsprechende  Cyanverbindung  darzustellen  und  diese  wurde 
von  Martins^  eingehender  studirt.  Solche  Cyanverbin- 
düngen  sind  auch  von  den  übrigen  Platinmetallen  schon  dar- 
gestellt; von  den  eigentlichen  Haloidsalzen  der  Platinmetalle 
kennt  man  aber  nur  eine  ähnliche  Combination,  das  ist  die 
Platinjodwasserstoffsäure  von  Lassaigne  ***). 

Auch  die  hier  beschriebene  Verbindung  kann  man  an- 
sehen als  eine  Iridiumbromwasserstoffsäure,  von  der  dann  die 
unten  beschriebenen  Doppelbromüre  Salze  sind.  —  Wollte 
man  diese  Combinationen  typisch  schreiben,  so  müfste  man, 
da  hier  6  At.  Brom  vorkommen ,  ausgehen  von  dem  Typus 

u^jBre.    In  diesem  Typus  sind  dann  3H  durch  Irs  vertreten, 

während   die   anderen  3  H   durch   andere   Metalle    ersetzt 


*)  Diese  Annalen  XYU,  253. 
**)  Ddssen  Dissertation. 
*••)  Diese  Annalen  Vin,  188. 
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werden  kdnnen.  So  kommt  man  dazu,  Irs  als  dreiatomig  an-* 
zusehen,  und  setzen  wir  Ir^  =  Ir  ==  198,  so  sind  die  hier 
zu  betrachtenden  Verbindungen  : 


Kr  tn 


H,K  Ip  K,h«    ^•*'^- 

Aehnlich  könnte  man  es  bei  den  noch  nicht  bekannten, 
aber  nach  der  Analogie  mit  den  Jodverbindungen  als  exi- 
stirend   anzusehenden  Bromären  machen.     Analog  mit   dem 

Kaliumiridiumjodür  wäre  die  entsprechende  Bromverbindung  : 

II» 
IrBr.KBr.    Da  müfste  man   ausgehen  von  gjBrs     und    hier 

tritt  für  H  dann   das   einatomige  Ir  =  99  ein.  •—  Nicht  so 

einfach  ist  es  bei  den  Bromiden.    Darin  haben  wir  3  Br,  wir 

HJ 
müfsten  also  ausgehen  von  HlBrs  und  hier  würden  dann  2  H 

H) 

durch  Ir  vertreten,  hier  wäre  also  das  vorhin  als  einatomig 
erkannte  Ir  =  99  als  zweiatomig  anzusehen.  Diese  Schwie- 
rigkeit umgeht  man  aber  einfach,  wenn  man  in  den  Bromiden 
das  einatomige  Radical  IrBr  annimmt  und  z.  B.  das  Kalium* 

iridiumbromid  schreibt  :  ^^^2*  ~~  ^^^  sieht,  dafs  jeden- 
falls für  das  Iridium  zwei  verschiedene  Atomigkeiten  ange- 
nommen werden  müssen,  wie  beim  Eisen,  mit  dem  ja  das 
Iridium  auch  sonst  viel  Analogie  besitzt. 

Wie  die  übrigen  Haloidverbindungen  des  Iridiums,  so 
sind  auch  die  Bromstufen  ausgezeichnet  durch  Bildung  von 
Doppelsalzen. 

Kaltumirtdiumbromid  :  IrBrs.KBr  =      ^1^^^  bekommt 

man  durch  Einwirkung  von  Biromkalium  auf  Iridiumchlorid 
oder  auf  Natriumiridiumchlorid.  Giefst  man  die  Lösung  von 
einem  dieser  beiden  letzten  Salze  in  eine  concentrirte  Brom- 
kaliumlösung, so  wird  ihre  braune  Farbe  sofort  schmutzig 
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grön;  erwärmt  man  nun  einige  Zeit  im  Wamerbade^  so 
nimmt  die  Lösung  allmalig  eine  prachtig  blaue  Farbe  an,  und 
beim  Erkalten  scheiden  sich  dann  undurchsichtige,  stark 
glänzende,  schwarzblaue  regelmäfsige  Octaeder  der  netten 
Verbindung  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem- 
Wasser  leicht  rein  zu  erhalten  sind.  Beim,  l^indampfen  in 
der  Wärme  geben  die  Lösungen  des  Salzes  immer  Brom  aus ; 
man  mufs  sie  daher  über  Schwefelsäure  abdampfen  lassen 
und  kann  auf  diese  Weise  ziemlich  grofse  Kryslalle  bekom- 
men. Das  Salz  ist  dem  Kaliumiridiumchlorid  sehr  ähnlich, 
nur  die  blaue  Farbe  unterscheidet  es  von  demselben.  In 
Wasser  ist  es  leichter  löslich,  als  die  Chlorrerbindung ,  in 
Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Die  Krystalle  sind 
wasserfrei,  luftbeständig  und  geben  schon  bei  schwachem 
Glühen  Brom  aus ,  indem  sie  Iridium  und  Bromkalium  hinter- 
lassen. Um  das  Brom  zu  bestimmen ,  mufs  man  es  auch  hier 
erst  an  Kalk  oder  ein  Alkali  binden;  aus  der  ursprünglichen 
bläuen  Lösung  schlägt  eine  Silberlösung  mit  dem  Brom  alles 
Iridium  nieder  (siehe  unten). 

0,5964  Grm.  gaben  0,1550  =:  25,98  pG.  Ir  und  0,1970  KBr  a= 
10,80  pC.  K;  0,3012  Qnn.  gaben  0,0528  »  26,0  pC.  Ir; 
0,4630  Grm.  gaben  0,1213  =  26,2  pG.  Ir  und  0,7112  AgBr 
=  68,2  pG.  Br. 

berecbnet  gefanden 

Ir  99  26,16  25,98        26,0        26,2 

K  39  10,32  10,80         —  — 

8Br       240  63,52  —  —  63,2 

378  100,00. 

IrBr/ 
Natriumiridiumbromid  :  IrBrj .  NaBr  -f-  x  »q«  =    Ngl^^* 

4-  X  aq.  •—  Giefst  man  eine  Iridiumchloridlösung  in  eine 
concentrirte  Lösung  von  Bromnatriam ,  so  tretan  ganz  die- 
selben Ersdieinungen  ein,  wie  bei  dem  Kaliumsalze,  es  re- 
sultirt  auch  hier  eine  schön  blaue  Losung.    Beim  Eindampfen 

12» 
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in  der  Warme  wie  fiber  Schwefelsäure  wird  die  neue  Ver- 
bindung aber  schon  in  der  Lösung  zersetzt;  unter  Bromaus- 
gäbe  wird  die  blaue  Farbe  allmälig  graubraun.  Verbindert 
man  die  hierbei  eintretende  Reduction  durch  Zusatz  von 
etwas  Salpetersaure,  so  bekommt  man  schliefslich  eine  blaue 
zerfliefsliche  krystallinische  Masse,  die  in  VITasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  ist.  Die  schwarzblauen  nadeiför- 
migen Krystalle  geben  bei  100^  Wasser  aus  und  werden 
hellblau;  beim  Glühen  geht  Brom  fort  und  es  bleibt  ein  Ge- 
misch von  Iridium  und  Bromnatrium  zurück.  Eine  quantita- 
tive Analyse  konnte  wegen  Mangel  an  reinen  Krystallen  nicht 
gemacht  werden. 

IrBr/ 
Ammoniumiridiumbromid  :  IrBr» .  NH^Br  =  ^u   Br«-  — 

Diese  Verbindung  bekommt  man  leicht  durch  Eintragen  von 
Iridiumsalmiak  in  eine  im  Wasserbad  erwärmte  concentrirte 
Lösung  von  Bromnatrium.  Die  Chloridverbindung  löst  sich 
zuerst  mit  der  ihr  eigenen  braunen  Farbe  auf,  aber  bald 
wird  die  Lösung  blau  und  beim  Erkalten  setzen  sich  dann 
schwarzblaue  Octaeder  der  Bromverbindung  ab,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  kaltem  Wasser  von  etwa  noch  nicht  zer- 
setztem Iridiumsalmiak  getrennt  werden  können.  In  seinem 
Verhalten  gleicht  dieses  Salz  vollständig  der  Kaliumyerbin- 
dung.  Bei  seiner  Darstellung  kann  man  Bromkalium  nicht 
anwenden.  Da  bildet  sich  immer  zugleich  eine  grofse  Menge 
des  Kaliumdoppelsalzes. 

0,1762    Gnn.   gaben    0,0600   Ir  =  28,1  pC. ;     0,2160  Grm.   gaben 
0,0612  Ir  =  28,2  pC.  und  0,8880  AgBr  ==  67,0  pC.  Br. 


berechnet 

gefunden 

fr 

99            27,74 

28,1         28,2 

NH« 

18              6,04 

—            -^ 

Br, 

240            67,22 

r-.                  67,0 

867  100,00. 
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KaUumvridiumsesquibrom ür :  IrgBr^ .  3  KBr-|-  6  aq.  ^  «r  |  Br« 

4-  6  aq.  —  Trägt  man  fein  zerriebene  Krystalle  des  Kalium* 
iridiumbromids  in  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von 
schwefliger  Säure ,  so  lösen  sie  sich  rasch  mit  olivengruner 
Farbe  auf.  Neutralisirt  man  dann  mit  kohlensaurem  Kali, 
setzt  etwas  Bromkalium  zu  und  dampft  ein,  so  bekommt  man 
die  Verbindung  in  dunkelgrünen  Nadeln.  Wendet  man  einen 
Ueberschufs  von  schwefliger  Säure  an,  so  wird  das  Präparat 
nachher  immer  durch  kleine  weifse  Nadein  verunreinigt,  die 
in  ihren  Eigenschaften  ganz  mit  dem  von  Claus  beschrie- 
benen Salze  (IrO,  2  SO2 . 3  KOSO2)  stimmen.  Die  Bildung 
dieser  Nadeln  vermeidet  man,  wenn  man  einen  Ueberschufs 
des  Bromids  anwendet  und  damit  die  Lösung  digerirt,  bis 
keine  schweflige  Säure  mehr  zu  riechen  ist.  Statt  schwefli- 
ger Säure  kann  man  auch  Schwefelwasserstoff  als  Reductions- 
mittel  anwenden.  —  Das  Salz  krystallisirt  in  langen,  oliven- 
grünen,  lebhaft  glänzenden  Nadeln,  verwittert  an  der  Luft 
und  wird  dabei  undurchsichtig  und  hellgrün.  Kali  zersetzt 
die  Verbindung  schwer;  erst  bei  längerem  Erwärmen  scheidet 
es  aus  der  Lösung  grünes  Oxydulhydrat  aus,  das  dann  sehr 
rasch  in  das  blaue  Oxyd  übergeht.  Hit  Salpetersäure  und 
Chlorwasser  nimmt  die  Lösung  des  Salzes  rasch  die  blaue 
Farbe  des  Bromids  an.  Zur  Analyse  wurde  das  Salz  bei 
120^  getrocknet  und  dann  durch  Glühen  zersetzt. 

0,0670  Orm.  gaben  0,0044  Qrm.  =r  6,56  pG.  HO,  0,0156  Orm.  » 
28,15  pC.  Ir  und  0,0274  KBr  =  18,29  pC.  K. 

0,2848  Grm.  gaben  0,0554  Grm.  =  28,62  pC.  Ir  und  0,2688  AgBr 
=  56,86  pC.  Br. 
berechnet  gefunden 

2lr    '     198"  ^^2»,82  i^^b'^^nfi% 

8K         117  18,78  18,29          — 

6Br       480  56,54                          —           56,86 

6  HO       54  6,86                          6,56          — 

1849  100,00. 
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Natriumiridiumsesquibromiir  :  IrgBrs  .  3NaBr-f-  24  aq.  =* 

pT   |Br6-f-24aq.  —    Schon   bei  dem  Natriumiridiumbromid 

habe  ich  angeführt;  dafs  dasselbe  sehr  leicht  Brom  verliert. 
Die  olivengrune  Lösung,,  die  man  dadurch  bekommt,  giebt 
beim  Eindampfen  dunkelgrunbraune,  in  einander  geschichtete 
Rhomboeder  des  Sesquibromürs.  Das  Salz  verhält  sich  dem 
Kaliumsalze  sehr  ähnlich.  An  der  Luft  verwittert  es  zu  einem 
hellgrünen  Pulver;  bis  auf  100^  erwärmt  schmilzt  die  Ver- 
bindung in  ihrem  Krystallwasser;  bei  150^  verliert  sie  alles 
Wasser  und  bleibt  als  leberbraune  Hasse  zurück. 

0,2297  Grm.  gaben  0,0515  =  22,42  pC.  HO,    0,0472  =  20|69  pO. 
Ir  und  0,0720  Grm.  NaBr  =  7,01  pC.  Na. 

0,1794  Grm.   gaben  0,0869    =    20,6  pG.   Ir   und  0,2084  AgBr  = 
49,46  pC.  Br. 

berechnet  gefunden 

2Ir  198  20,56  20,59  20,6 

8  Na  69  7,17  7,01  — 

6Br  480  49,84  —  49,4 

24  HO  216  22,48  22,42  — 

968  100,00. 

Ammonntmiridiumsesquibromilr  t  It^Bts  •  3  NHiBr  -j-  HO 

ir    I 
'^  Qwu  Bre+HO.  —  Bekommt  man  leicht  durch  Reduction 

des  Ammoniumiridiumbromids.  Trägt  man  von  demselben 
zerriebene  Krystalle  in  schweflige  Säure  ein,  so  lösen  sie 
sich  mit  olivengrüner  Farbe  und  neutralisirt  man  nun  die 
Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  so  scheidet  sich  das 
Sesquibromur  als  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Das  Salz 
ist  schwerlöslich  in  Wasser,  verhält  sich  aber  übrigens  ganz 
wie  die  beiden  zuletzt  beschriebenen  Verbindungen. 

0,1858  Ghrm.  gaben  0,0022  Grm.  =  1,17  pG.  HO  und  0,0505  Grm. 
=  27,2  pC.  Ir. 

Die  Formel  verlangt  1,21  pC,  HO  und  26,72  pC.  Ir. 
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Sowohl  die  Bromide  wie  die  Sesquibromure  geben   mit 

Blei-,  Quecksilber-  und  Silbersalzen  Niederschlage,   welche 

immer  alles  Iridium  einschliefsen.    Da  die  Bromide  und  Ses-** 

quibromüre  dieselben  Niederschläge  geben,  so  scheint  dabei 

eine  Reduction  einzutreten.    Nur  den  Silberniederschlag  habe 

ich  näher  untersucht  und  da  gefunden,   dafs  er  in  der  That 

Silberiridxumaesquibromür  war  von  der  Formel  Ir^Brs  •  3  AgBr 

Ir    / 
=   A      Bre.  —  Versetzt  man   die  Lösung   eines   der  obigen 

Bromide  mit  salpetersaurem  Silber,  so  wird  dieselbe  sofort 
entfärbt  unter  Absch'eidung  eines  schmutzig -grünen,  sich 
gerinselartig  absetzenden  Niederschlages,  der  unter  der  Flüs- 
sigkeit  allmälig  heller  wird.  Die  Sesquibromure  geben  gleich 
diese  heUe  Modification.  Beim  Trocknen  wird  der  Nieder- 
schlag zu  einer  graugrünen  harten  Masse.  Frisch  gefällt  löst 
er  sich  theilweise  in  Ammoniak,  getrocknet  wird  er  nicht  von 
Ammoniak  angegriffen.  Zur  Analyse  glühte  ich  die  getrock- 
nete Verbindung  mit  Kalk,  zog  aus  der  geglühten  Masse  mit 
Wasser  das  Bromcalcium  aus  und  bestimmte  darin  das  Brom. 
Der  in  Wasser  ungelöste  Rest  wurde  mit  Salpetersäure  be- 
handelt und  dadurch  Silber  und  Iridium  getrennt. 

0,4762  Grm.   gaben  0,095  Ir  =:  19,95  pC. ;   0,2084  AgCl  »  82,94 
pC.  Ag ;  0,529  AgBr  =  47,2  pC.  Br. 

Die  Formel  verlangt  19,76  Ir,  47,90  Br  und  32,34  Ag. 

Obgleich  ich  keine  Sauerstoffentwickelung  habe  beob* 
achten  können,  so  glaube  ich  doch  in  der  stark  sauren  Re- 
action  der  Flüssigkeit  über  dem  Niederschlage  einen  Grund 
zu  haben,  nach  Claus*)  die  Umsetzung  nach  folgender 
Formel  zu  deuten  : 

8  (AgNOe)  +  2  (IrKBr*,)  «  IrgAgjBr«  +  2  KNO«  +  NO.  +  O. 


*)  Diese  Arnuaen  LXIU,  888. 
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Eine  weitere  Reduction  des  Bromids  zu  Bromür  (IrBr)  ist 
mir  nicht  gelungen.  Nach  Analogie  mit  den  Jodverbindungen 
ist  aber  wohl  anzunehmen,  dafs  diese  Verbindung  existirt,  und 
es  ist  noch  eine  Aufgabe,  das  Chlorär  und  Bromür  des 
Iridiums  darzustellen. 

Carls  ruhe,  Ende  Juli  1864. 


üeber  einige  Umwandlungen  der  künstlich 
dargestellten  Capronsäure ; 

von  A.  Rossi  *). 


Nachdem  eine  gründlichere  Untersuchung  der  Säuren, 
welche  durch  die  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  Cyanbenzyl 
und  Cyancymyl  entstehen,  gezeigt  hat,  dafs  diese  Säuren 
nach  ihren  besonderen  Eigenschaften  und  nach  den  noch 
aufserordentlicheren  ihrer  Derivate  nicht  als  die  wahren  Ho- 
mologe der  Benzoesäure  und  der  Cuminsäure  betrachtet 
werden  können,  wie  man  diefs  zuerst  unter  ausschliefslicher 
Berücksichtigung  ihrer  Zusammensetzung  glaubte  :  kam  mir 
der  Gedanke,  dafs  auch  die  aus  den  Cyanwasserstofisäure- 
Aetherarten  der  gewöhnlichen  Alkohole,  die  den  aromatischen 
Alkoholen  so  ähnlich  sind,  erhaltenen  Säuren  dieselbe  Eigen- 
thümlichkeit  bieten  möchten,  so  dafs  das  von  Dumas,  Ma- 
laguti  und  Leblanc  formulirte  Gesetz  bezuglich  der  Cyan- 
Verbindungen  der  Alkoholradicale  ungenau  wäre. 

Um  diese  wichtige  Frage  experimental  zu  entscheiden, 
habe  ich   die  künstlich  aus  Cyanamyl   dargestellte  Capron* 


*)  11  nuoTo  Gmento  XVUI,  89. 
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saure  unter  diesem  Gesichtspunkt  untersucht.  Ich  beschreibe 
in  dem  Folgenden  die  Versuche,  welche  ich  in  dieser  Rich- 
tung ausgeführt  habe. 

Aus  Amylalkohol,  welcher  durch  wiederholte  fractionirte 
Destillationen  gereinigt  war,  bei  131^  siedete  und  keine  Ein- 
wirkung auf  das  polarisirte  Licht  besafs,  wurde  zunächst  die 
Chlorverbindung  dargestellt,  und  zwar  nach  dem  von  Baiard 
angegebenen  Verfahren  durch  wiederholte  Destillation  eines 
Gemisches  von  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  und  Amyl- 
alkohol. Das  auf  diese  Art  erhaltene  Chloramyl  siedete  bei 
98^.  —  Dann  habe  ich  aus  dieser  Verbindung  durch  Behand- 
lung derselben  mit  Cyankalium  Cyanamyl  dargestellt.  Ich 
fand  es  sehr  vortheilhaft,  diese  Einwirkung  in  geschlossenen 
Gefafsen  vor  sich  gehen  zu  lassen.  Das  Chloramyl  wurde 
in  dem  5-  bis  6  fachen  Volum  85grädigen  Alkohols  gelöst, 
dann  diese  Lösung  mit  überschüssigem  reinem  Cyankalium 
in  kleine  Kolben  eingeschmolzen,  und  letztere  bis  zur  Voll- 
endung der  Einwirkung  im  Wasserbad  erhitzt.  Aus  dem 
filtrirten  Inhalt  der  Kolben  wurde  der  gröfsere  Theil  des 
Alkohols  abdestilhrt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt. 
Das  Cyanamyl  schied  sich  als  eine  aufschwimmende  braune 
ölige  Substanz  aus;  es  war  nach  dem  Waschen  mit  Wasser, 
Trocknen  mittelst  geschmolzenen  Chlorcaiciums  und  Destil- 
liren eine  gaite  klare,  bei  154^  siedende  Flüssigkeit.  ~  Das 
auf  diese  Art  dargestellte  Cyanamyl  liefs  ich  längere  Zeit 
mit  alkoholischer  Kalilösung  sieden,  bis  sich  kein  Ammoniak 
mehr  entwickelte;  nachdem  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der  Alkohol  abdestillirt  und  sie  dann  mit  überschüssiger  Chlor- 
wasserstoffsäure versetzt  worden  war,  schied  sich  die  Ca- 
pronsäure  als  ein  Oel  oben  auf  der  Flüssigkeit  ab.  Diese 
Säure  war  nach  dem  Waschen  mit  Wässer,  Entwässern  mit- 
telst Chlorcaleium  und  Reinigen  durch  wiederholte  Rectifi- 
cationen  eine   ganz   klare  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem, 
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fidch  dem  des  Schweifses  nahamdem  Geruch,  welche  constant 
bei  195^  siedete  (der  Barometerstand  war  746°^ ;  das  Ther- 
mometer befand  sich  im  Dampf  der  Flüssigkeit). 

Nach  Piria*s  Verfahren  habe  ich  die  auf  angegebene 
Weise  dargestellte  Capronsäure  in  das  entsprechende  Aldehyd 
umgewandelt,  welches  wie  ich  glaube  noch  nicht  im  reinen  Zu- 
stande dargestellt,  sondern  nur  von  B r  a z i e r  und  Gossleth*) 
als  eines  der  bei  der  trockenen  Destillation  des  capronsauren 
Baryts  auftretenden  öligen  Producte  vermuthet  worden  war. 
Ich  habe  ein  inniges  Gemische  von  capronsaurem  und  amei- 
sensaurem Kalk  rasch  und  in  kleinen  Portionen  destillirt  und 
eine  reichliche  Menge  einer  ölartigen  Substanz  erhalten, 
welche  bei  dem  Schütteln  mit  einer  warmen  concentrirten 
Lösung  von  zweifach  -  schwefligsaurem  Natron  gröfstentheils 
in  eine  Verbindung  einging,  die  sich  bei  dem  Erkalten  der 
Flüssigkeit  krystallinisch  ausschied.  Diese  Verbindung  bildet 
nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  dem  Reini- 
gen durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  schwachem  Al- 
kohol schöne  glänzende,  fettig  anzufühlende  Blattchen,  welche 
schwach  aromatisch  und  zugleich  nach  schwefliger  Säure 
riechen ,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich  und  auch  in  sie- 
dendem Wasser  ohne  merkliche  Zersetzung  löslich  sind.  Sie 
lösen  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  reichlicher  in  heifsem 
Alkohol.  —  Die  mit  diesem  Körper  angestellten  Analysen 
gaben  mir  nicht  so  übereinstimmende  Resultate,  dafs  sich 
daraus  die  Formel  hätte  ableiten  lassen,  aber  es  ist  kein 
Zweifel,  dafs  er  die  Verbindung  von  Capronylaldehyd  mit 
saurem  schwefligsaurem  Natron  ist.  In  der  That  scheidet 
sich,  wenn  man  ihn  in  warmem  Wasser  löst  und  der  Flüs-» 
sigkeit  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
zufügt,  eine  Substanz  in  öligen  Tropfen  aus,   die  bei  ruhi- 


*)  DieM  AoBAleii  LXXT,  356. 
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8^01  Stehen  an  der  Oberflaobe  der  Flässigfceil  auftilüfgeii* 
Diese  Substanz  ist,  nach  de^m  Waschen  mit  Wasser^  Trocknen 
mittelst  Chlorcalcium  und  Destilliren,  eine  ganz  iilare,  durch* 
dringend  aber  eher  angenehm  aromatisch  riechende  ätherische 
Flüssigkeit,  die  nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol,  in  Aether 
und  in  krystallisirbarer  Essigsäure,  sehr  wenig  in  Wasser 
löslich  ist.  Sie  siedet,  bei  743°''°  Barometerstand,  bei  121^ 
Ihre  Zusammensetzung  ist  die  des  Gapronylaldehyds  66H12O  : 

berechnet  gefunden 


Kohlenstoff 

72,0 

71,8 

71,.9 

Wanserstoff 

12,0 

11,9 

12,0 

Sauerstoif 

16,0 

— 

— 

100,0. 

Diese  Substanz,  welche  also  wirklich  die  Zusammen- 
setzung des  CapT0nylaIdehyds  hat,  besitzt  aiicb  alle  die  Ei- 
genpohaften ,  wdche  einem  wahren  Aldehyd  zukommen.  In 
der  That  bildet  sie,  wie  alle  Aldehyde,  mit  zweifach-schwef- 
Ug^aurem  Natron  eine  krystallinische  Verbindung ,  redncirt 
sie  ammoniakalisches  salpetersaures  Silber,  und  absorbirt  sie 
den  Sauerstoff  der  Luft  unter  Umwandlung  in  die  entspre- 
chende Säure. 

Die  Identitil  der  aus  dem  Cyanamyl  erhaltenen  Gapron- 
säure mit  der  bei  der  Oxydation  des  entsprechenden  Alde- 
hyds entstehenden  ist  durch  die  Elementaranalyse  und  durch 
eine  sorgsame  Yergleichung  der  beiden  in  so  verschiedener 
Weise  erhaltenen  Säuren  dargethan  worden.  Um  das  Ca- 
pronylaldehyd  zu  oxydiren  und  die  entstehende  Säure  zu 
gewinnen  habe  ich  Silberoxydhydrat  angewendet ;  ich  habe 
das  in  dieser  Art  entstandene  Silbersalz  mit  Aetzkali  zersetzt 
und  dann  die  Capronsäure  aus  dem  Kalisalz  in  der  bereits 
angegebenen  Weise  abgeschieden.  Die  in  dieser  Art  erhal- 
tene Capronsäure  siedet,  wie  die  aus  Cyanamyl  erhaltene, 
bei  195^,   besitzt  denselben  Geruch  und  die  anderen  Eigen- 
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schafken.    Das  Silbersalz 

ergab  eine 

der  Formel  ^eünAgOs          1 

entsprechende  Zosammensetzung  : 

■ 

berechnet 

geftinden 

Kohlenstoff 

32,29 

*    32,17 

Wasserstoff 

4,93 

6,04 

Silber 

48,43 

48,23 

Sauerstoff 

14,35 

— 

100,00. 

Das  Capronylaldehyd  wird  durch  Einwirkung  von  Was- 
serstoff im  Entstehungszustand,  nach  Wurtz'  Verfahren,  wie 
die  anderen  Aldehyde  zum  entsprechenden  Alkohol  umge- 
wandelt. Um  diese  wichtige  Umwandlung  zu  bewirken,  habe 
ich  das  Capronylaldehyd  in  concentrirter  Essigsaure  gelöst 
und  darauf  Natriumamalgam  einwirken  lassen ,  bis  der  cha- 
racteristiscbe  Geruch  des  Aldehyds  fast  ganz  verschwunden 
war.  Dann  wurde  Wasser  zu  dem  Gemische  gesetzt,  das 
entstandene  olartige  Product  abgenommen ;  und  dieses  zuerst 
mit  einer  Lösung  von  zweifach -schwefltgsaurem  Natron  ge- 
schüttelt, dann  mit  Kalihydrat  digerirt  und  destillirt.  Ich 
erhielt  auf  diese  Weise  eine  olartige  farblose  klare  Flüssig- 
keit von  eigenthümlichem  Geruch,  welcher  sich  dem  des 
Amylalkohols  nähert  aber  weniger  unangenehm  ist;  der 
Siedepunkt  dieser  Flüssigkeit  liegt  gegen  150^.  Ihre  Zusam- 
mensetzung ergab  sich  der  Formel  GeHuO  entsprechend  : 

berechnet  gefunden 

70,62 

13,68 


Kohlenstoff 

70,69 

WasserBtoff 

13,72 

Sauerstoff 

16,69 

100,00* 

Die  Identität  dieser  Flüssigkeit  mit  dem  Caproylalkohol, 
welcher  von  Faget  entdeckt  und  in  neuerer  Zeit  von  Pe- 
louze  und  Cahours*)  untersucht  worden  ist,  fand  Bestä- 


*)  Compt.  rend.  LIV,  1246  u.  LVI,  605  (diese  Annalen  GXXIV,  289 
u.  OZXVII,  190). 
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tigrung  in  der  Darstellung  einiger  der  wichtigsten  von  diesem 
Alkohol  sich  ableitenden  Verbindungen.  Bei  dem  Mischen 
mit  concentrirler  Schwefelsöure  löst  die  von  mir  erhallene 
Flässigkeit  sich  unter  Temperaturerhöhung;  wenn  nach  dem 
Verdünnen  des  Productes  mit  Wasser  und  Sattigen  mit  koh- 
lensaurem Baryt  die  Flässigkeit  filtrirt  und  eingedampft  wird, 
krystallisirt  ein  weifses  Salz  aus,  welches  Nichts  Anderes 
als  caproylschwefelsaurer  Baryt  ist.  Derselbe  Caproylalkohol 
giebt,  mit  rauchender  Salzsäure  in  Röhren  eingeschmolzen 
im  Wasserbad  erwärmt,  Chlorcaproyl  als  eine  sehr  leicht 
bewegliche,  angenehm  aromatisch  riechende  Flässigkeit. 

Wird  das  in  dieser  Art  dargestellte  Chlorcaproyl  mit 
alkoholischer  Ammoniakflössigkeit  in  geschlossener  Röhre 
erhitzt,  so  entsteht  das  von  Pelouze  und  Cahours  in 
neuerer  Zeit  entdeckte  chlorwasserstoffsaure  Caproylamm. 
Das  Platindoppelsalz  des  Caproylamins  ist  wenig  löslich  in 
Wasser;  es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol, 
aus  welcher  Lösung  es  bei  dem  Erkalten  derselben  in  schönen 
glanzenden  goldgelben  Schuppen  krystallisirt.  Die  Zusam- 
mensetzung dieses  Doppelsalzes  wird  durch  die  Formel 
e«Hi6NCl,  PtCb  ausgedruckt  : 

bereclinek  geftmden 

Platin  31,97  31,95. 

Es  geht  also  aus  den  hier  dargelegten  Thatsachen  her- 
vor, dafs  die  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  die  Cyan- 
Verbindungen  der  Radicale  der  gewöhnlichen  Alkohole  ent- 
stehenden Säuren  wirklich  identisch  sind  mit  denjenigen, 
welche  direct  durch  die  Oxydation  der  entsprechenden  Al- 
kohole entstehen,  und  es  bleibt  somit  das  Gesetz  bezuglich 
der  Cyanverbindungen  der  Alkoholradicale ,  beschränkt  auf 
die  gewöhnlichen  Alkohole,  bestehjsn  und  es  ist  damit  ein 
einfaches  Verfahren  gegeben ,  aus  einer  Reihe  zu  der  nächst 
höheren  überzugehen.  Es  bleibt  noch  die  sonderbare  Anomalie 
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zu  erklären,  welche  die  Cyanverbindungen  der  Radicale 
der  aromatischen  Alkohole  zeigen,  für  welche  sich  doch  im 
Uebrigen  bis  jetzt  die  vollständigste  Analogie  mit  der  anderen 
Klasse  von  Alkoholen  ergeben  hat. 


Ueber  das  Butyrylaldehyd  und  das  Propionyl- 

aldehyd ; 
von  C.  A.  MuAaehon*). 


Piria**)  und  Limpricht  ***)  haben  ein  allgemeines 
Verfahren  angegeben,  eine  Säure  in  das  entsprechende  Al- 
dehyd umzuwandeln.  Sie  haben  gefunden,  dafs  bei  der 
Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurem  Kalk  mit  dem 
Kalksalz  der  Saure  das  der  letzteren  entsprechende  Aldehyd 
gebildet  wird.  Piria  hat  auf  diese  Art  aus  zimmtsaurem 
und  ameisensaurem  Kalk  Cinnamylwasserstoff,  aus  benzoe- 
saurem  Kalk  Benzoylwasserstoff  und  aus  Anissäure  Anisyl- 
wasserstoff  erhalten.  Limpricht  hat  gezeigt,  dafs  die 
fetten  Säuren  sich  in  ähnlicher  Weise  verhalten.  Ameisen- 
saurer und  essigsaurer  Kalk  geben  gewöhnliches  Aldehyd, 
und  nach  demselben  Verfahren  wurde  aus  Valeriansäure 
Valerylaldehyd  erhalten. 

Es  liefs  sich  hiernach  erwarten ,  dafs  man  durch 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurem  und 
buttersaurem  Kalk  Butyrylaldehyd  erhalten  könne.    Diefs  ist 


*)  Compt.  re»£'LlX,  388. 
**)  Diese  Atknalen  C,  104. 
♦••)  Daselbst  XCVII,  38a.    • 
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auch  in  der  That  der  Fall;  aber  der  Versuch  hat  ergeben, 
dafs  sich  zugleich  Propionylaldehyd  bildet. 

Ein  Gemenge  von  ameisensaurem  und  buttersaurem  Kalk 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  zur  Trockne  ein- 
gedampft. Das  trockene  Gemenge  wurde  in  kleine  Retorten 
gebracht,  die  mit  einem  Abkühlungsapparat  in  Verbindung 
standen.  Bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  begann  schon 
eine  Flüssigkeit  überzugehen;  die  Temperatur  wurde  sehr 
langsam  bis  zur  Rothglühhitze  gesteigert;  zu  diesem  Zeit- 
punkt hörte  die  Destillation  auf.  Es  entwickelt  sich  wahrend 
der  Operation  viel  Gas.  Das  aufgesammelte  Product,  mit 
Bleioxyd  behandelt  um  die  Sauren  zu  binden  und  mit  Chlor- 
calcium  in  Berührung  gelassen,  begann  bei  62^  zu  sieden, 
und  etwa  zwei  Dritttheile  des  Productes  waren  bei  90^  noch 
in  der  Retorte  rückstandig. 

Propionylaldehyd  ^  ^^  j.  —  Die  bei  der  ersten  Destil- 
lation zwischen  62  und  70^  übergegangene  Flüssigkeit  wurde 
wiederholten  Rectificationen  unterworfen.  Es  wurde  auf 
diese  Art  eine  Flüssigkeit  isolirt,  die  zwischen  54  und  63^ 
überdestillirte,  und  welche  bei  der  Analyse  62,34  pG.  Kohlen- 
stoff und  10,68  Wasserstoff  ergab ;  nach  der  Formel  GsHeO 
berechnen  sich  62,07  pC.  Kohlenstoff  und  10,37  Wasserstoff. 
Die  Analyse  fand  eine  Bestätigung  in  der,  nach  Gay- 
Lussac's  Verfahren  ausgeführten  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte ;  die  gefundene  Dampfdichte  ist  2,03,  welche  Zahl  sich 
nicht  bemerklich  von  der  für  die  theoretische  Dampfdichte 
sich  berechnenden,  2,01,  entfernt. 

Diese  Bestimmungen  würden  nicht  hinreichen,  das  auf 
die  angegebene  Art  erhaltene  Product  von  dem  Aceton  zu 
HBtecsdieiden ,  welches  dem  Propionylaldehyd  nach  seiner 
Biidungflweise  und  nach  seinen  Eigenschaften  nahe  steht,  da 
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diese   beiden  Körper   isomer   sind    und    nahezu   denselben 
Siedepunkt  haben. 

Um  einen  characteristischen  Unterschied  festzustellen, 
habe  ich  das  Aldehyd  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  und 
einer  kleinen  Menge  Wasser  in  einer  Röhre  zusammenge- 
bracht, die  vor  der  Lampe  geschlossen  wurde.  Das  Gemisch 
erhitzte  sich  etwas,  und  die  Wandung  der  Röhre  überzog 
sich  mit  einem  glänzenden  Spiegel  von  metallischem  Silber. 
Nach  dem  Erhitzen  der  Röhre  im  Wasserbad  habe  ich  den 
Inhalt  derselben  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  filtrirte 
Flüssigkeit  zur  Trockne  eingedampft.  Die  Analyse  ergab, 
dafs  das  so  erhaltene  Salz  propionsaures  Silber  war;  gefun- 
den wurden  59,48 pC.  Silber,  während  sich  59,66  berechnen. 
Die  Einwirkung  des  Silberoxyds  auf  das  Aldehyd  läfst  sich 
ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 

2  OgHea  +  8  AggO  =  2  OsHßAgOj  +  H^O  +  4  Ag. 

Das  Propionylaldehyd  ist  löslich  in  Wasser  und  nimmt 
an  der  Luft  rasch  eine  saure  Reaction  an.  Sein  specifisches 
Gewicht  ist  bei  0«  =  0,8284. 

Ich  habe  auch  eine  kleine  Menge  einer  Flüssigkeit  auf- 
gesammelt, die  bei  der  Destillation  zwischen  48  und  53^ 
überging  und  deren  Analyse  weniger  Kohlenstoff  ergab ,  als 
der  Formel  des  Propionylaldehyds  entspricht.  Aber  die 
Menge  dieser  Substanz  war  für  eine  genauere  Untersuchung 
derselben  nicht  hinreichend. 

C-  H  G/ 
Butyrylaldehyd  ^  ^  .  —  Alle  die  bei  den  vorher- 
gehenden Destillationen  erhaltenen  Flüssigkeiten,  die  zwi- 
schen 65  und  90^  übergegangen  waren,  wurden  nochmals 
mit  Bleioxyd  behandelt.  Nach  mehreren  Rectificationen  ging 
der  gröfsere  Theil  zwischen  73  und  77^  über.  Die  Analyse 
der  zwischen  diesen  Temperaturgrenzen  aufgesammelten 
Fortion   ergab  66,36  pC.  C  und  11,05H;   nach   der  Formel 
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QM^^  berechnen  sich  66,66  pC.  C  und  11,11  H.  Auch 
diese  Formel  wurde  durch  eine  Bestimmung  der  Dampfdichte 
bestätigt.  Der  Versuch  ergab  hierfür  2,53;  die  theoretische 
Dampfdichte  ist  =  2,49. 

Das  Butyrylaldehyd  ist  nicht  sehr  löslich  in  Wasser,  bei 
Weitem  weniger  als  das  Propionylaldehyd.  Es  wandelt  sich 
an  der  Luft  rasch  zu  Buttersaure  um.  Das  specifische  Ge- 
wicht ist  bei  0^  =  0,8341. 

Die  trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  butter- 
saurem und  ameisensaurem  Kalk  giebt  also  Propionyl-  und 
Butyrylaldehyd. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  Wurtz'  Laboratorium 
ausgeführt  worden. 


Ueber  das  Verhältnifs  des  Albumins  zum 

Casein ; 

von  Prof.  Schwarzenbach  in  Bern. 


Als  ich  vor  sieben  Jahren  zum  ersten  Male  auf  die  Ver- 
wendbarkeit des  Kaliumplatincyanürs  als  Reagens  in  der 
organischen  Chemie  aufmerksam  machte  *) ,  hatte  ich  die- 
selbe allerdings  nur  im  Betreffe  der  eigentlichen  Alkaloide 
studirt,  und  die  im  Jahre  1859  beschriebenen  Verbindungen 
des  Chinins,  Strychnins  und  Morphiums  bewiesen  sowohl  durch 
die  eigenthümlichen  und  leicht  erkennbaren  Formverhältnisse 
der  neuen  Körper,  als  besonders  durch  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  dieselben  analysirt  und  ihr  Platingehalt  zur  Controle 


*)  Witt8tem*8  Vierteljabresschrift  Bd.  VI ,  S.  422, 
AnnAL  d.  Ohem.  a.  Pharm.  GXXXUI.  Bd.  2.  Heft.  13 
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der  Mischungsgewichte  benutzt  werden  konnte,  die  Brauch- 
barkeit des  Gmelin'schen  Salzes  als  Reagens  auf  organische 
Basen*).  Ich  habe  seither  meine  Studien  über  diesen  Körper 
vielfältig  erweitert  und  sehe  mich  endlich  veranlafst,  aufs 
Neue  und  in  einer  anderen  Richtung  auf  denselben  aufmerk- 
sam zu  machen,  in  welcher  er  meiner  Ueberzengung  nach 
eine  ganz  besondere  Rolle  zu  spielen  berufen  ist,  nämlich  im 
Studium  der  eiweifsartigen  Substanzen. 

Bekanntlich  werden  die  Proteinkörper  aus  sauren  Lö- 
sungen sowohl  durch  gelbes  als  durch  rothes  Blutlaugensalz 
gefällt,  ersteres  Salz  ist  sogar  bereits  im  Jahre  1859  durch 

Bödeker    zur  volumetrischen    Bestimmung   des   Albumins 

» 

und  Syntonins  empfohlen  worden**);  es  war  daher  zu  er- 
warten, dafs  ähnliche  Reactionen  auch  mit  den  Platin-Doppel- 
cyanuren  erfolgen  werden,  und  zu  hoffen,  dafs  diese  Ver- 
bindungen ähnliche  Vortheile  wie  diejenigen  der  Alkaloide 
darbieten  würden. 

Diese  Hoffnung  hat  sich  durch  die  Experimente  bestätigt, 
wie  aus  dem  Folgenden ;  wo  ich  die  speciellen  Verhältnisse 
nur  zweier  Körper  näher  beschreiben  will,  hervorgehen  wird. 

Die  schwach  alkalisch  reagirenden  Lösungen  der  Pro- 
teinkörper werden  durch  Kaliumplatincyanür  nicht  getrübt, 
dagegen  erfolgt  durch  nachheriges  Ansäuern  des  Gemisches 
n)it  Essigsäure,  oder  bei  Anwendung  des  Reagens  in  eine 
bereits  saure  Lösung,  augenblicklich  eine  reichliche  Fällung. 
Die  entstehenden  Niederschläge  sind  schneeweifs  und  in 
etwas  concentrirten  Lösungen  so  copiös,  dafs  die  ganze 
Flüssigkeit  in  eine  gallertartige  Masse  verwandelt  erscheint. 
Nach  kurzer  Zeit  verdichten  sie  sich  jedoch  und  trennen 
sich  freiwillig  von  der  Flüssigkeit,  entweder  in  Flockenform, 


*)  Witt8tein*8  YierteUahreBScbrift  Bd.  VIIJ,  S.  518. 
**)  Diese  Annalen  CX\ ,  195. 


des  Albumins  zum  Gasetn.  167 

oder  als  zusammenhängende  Coagula ;  in  beiden  Fällen  sehr 
leicht  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  und  der 
Entfernung  jedes  Salzgehaltes  auswaschbar.  Die  Nieder- 
schläge sind  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  ziemlich 
leicht  und  vollständig  löslich,  worauf  bei  allfälligen  quantita- 
tiven Bestimmungen  in  Form  dieser  Platinverbindungen  zu  \ 
achten  ist;,  durch  Schwefelwasserstoff  werden  sie  nicht  zer- 
setzt. Nach  dem  Auswaschen  findet  man  auf  dem  Filtrum 
eine  weifse  käsige  Masse,  welche  am  Besten  in  diesem 
Zustande  abgenommen  wird ,  da  eine  spätere  Trennung 
von  dem  Papier  viel  gröfsere  Schwierigkeiten  darbietet. 
Durch  nachfolgendes  Trocknen  nämlich  wird  der  weifse 
undurchsichtige  Körper  zunächst  durchscheinend  und  tra- 
ganthähnlich ,  endlich  vollkommen  durchsichtig  und  glasartig, 
haftet  aber  nach  dieser  Veränderung  so  fest  dem  Papiere 
an,  dafs  er  nicht  mehr  ohne  Verlust  davon  abgetrennt 
werden  kann.  Die  citirte  Veränderung  erfolgt  unabhängig 
von  der  Art  des  Trocknens,  d.  h.  gleichförmig,  ob  der  Was- 
serverlust an  der  Luft,  über  Schwefelsäure  oder  in  höherer 
Temperatur,  welche  bis  120^  C.  gesteigert  werden  darf, 
erfolgt  sei.  Von  dieser  Erwärmung  scheint  nur  der  Fibrin- 
niederschlag ausgeschlossen  zu  sein,  indem  die  ursprünglich 
ganz  weifse  Verbindung  schon  im  Wasserbade  eine  bräunliche 
Färbung  annimmt;  in  allen  übrigen  Eigenschaften  dagegen  mit 
den  anderen  Platinproteiden  übereinstimmt.  Unter  den  letz- 
teren ist  besonders  der  Umstand  hervorzuheben,  dafs  diese 
Körper  alle  durch  das  Trocknen  hart  und  aufserordentlich 
spröde  werden,  so  dafs  man  sie  sehr  leicht  zunächst  zu 
einem  glänzenden,  quarzartigen,  dann  aber  zu  staubfeinem 
Pulver  zerreiben  kann,  wobei  man  jedoch  durch  das  Weg- 
springen kleinerer  Fragmente,  wenigstens  in  offenen  Gefäfsen, 
beträchtliche  Verluste   erleidet.    Das  feine  Pulver  ist  dann, 
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einige  Hygroscopicität  abgerechnet,  vollkommen  unveränder- 
lich an  der  Luft.  Ich  halte  diesen  Umstand  für  sehr  wichtig, 
indem  diese  Verbindungen  vielleicht  die  einzigen  sind,  in 
welchen  die  Proteinkörper  in  vollkommen  salzfreiem  Zustande 
in  so  aufserord entlich  fein  pulverigen  Zustand  gebracht  wer- 
den können,  in  welchem  sie  ohne  Schwierigkeit  bis  zu  con- 
stantem  Gewichte  zu  trocknen  und  anderen  chemischen  Ein- 
flüssen zu  unterwerfen  sind. 

Erhitzt  man  die  in  angegebener  Weise  erhaltenen  Platin- 
verbindungen an  der  Luft,  so  bräunen  sie  sich  zunächst, 
stofsen  dann  nach  Blausäure  riechende,  später  den  bekannten 
Horngeruch  verbreitende  Dämpfe  aus,  entzünden  sich  und 
hinterlassen  bei  fortgesetztem  Glühen  ganz  reinen  Platin- 
schwamm. Wenn  der  Niederschlag  auf  dem  Filtrum  hin- 
reichend ausgewaschen  war,  so  wird  man  niemals  finden, 
dafs  der  wässerige  Auszug  dieses  Platins  die  geringste  alka- 
lische Reaction,  oder  eine  Trübung  mit  Silber-  oder  Baryt- 
salz zeigt,  woraus  sich  wohl  mit  Sicherheit  ergicbt,  dafs 
derselbe  vollkommen  frei  von  Alkalien  und  deren  Salzen 
war,  so  dafs  die  einfachst  mögliche  Manipulation  hier  sogleich 
und  ohne  alle  Gefahr  einer  Täuschung  zu  einem  Rückstande 
führt,  dessen  Quantität  direct  zur  Berechnung  der  Hi- 
schungsgewichte  verwerthbar  ist.  Es  wird  sich  diefs  aus 
dem  Folgenden  ergeben ,  doch  mag  sogleich  noch  bemerkt 
werden,  dafs  wenn  man  aus  dem  gefundenen  Procentgehalte 
an  Platin  nach  bekannter  Proportion  das  Mischungsgewicht 
der  Proteinsubstanz  ausrechnet,  noch  53  von  der  gewonnenen 
Zahl  für  2  Cy  -f-  H  abzuziehen  ist. 

Constatiren  wir  nun  die  vorstehenden  Angaben  an  Al- 
bumin und  Casein,  so  werden  sich  höchst  interessante  Be- 
ziehungen zwischen  beiden  Substanzen  ergeben. 
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I.     Albumin* 

Hühnereiweifs  wurde  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser 
verdünnt  und  nach  der  Zerreifsung  der  Membranen  durch 
Schlagen  filtrirt.  Säuert  man  nun  durch  concentrirte  Essig- 
saure schwach  an ,  so  entsteht  meist  noch  eine  geringe  Trü- 
bung, von  welcher  noch  einmal  abzufiltriren  ist.  Die  deut- 
lich saure  Lösung  mit  Kaliumplatincyanür  vorsichtig  gefällt 
bildet  eine  kleisterartige  Masse,  aus  welcher  sich  nach  kurzer 
Zeit  die  weifse  Platinverbindung  absetzt.  Diese  auf  dem 
Filtrum  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  ausge- 
waschen und  getrocknet,  zersetzt  sich  in  der  Glühhitze  leicht 
bis  zur  Hinterlassung  des  Platinschwammes  (Unterschied  vom 
Casem).  Die  quantitative  Ermittelung  des  Procentgehaltes 
an  Platinmetall  ergab  folgende  Resultate  : 

1)  0,451  Grm.  Substanz  hinterließ  0,025    =  5,54  pC.  Pt. 

2)  0,3654     .  „  „  0,0217    „    6,10     „     „ 

(Das  Platin  erwies  sich  als  noch  etwas  kohlehaltig.) 

8)    0,9872  Grm.  Substanz  hinterliefs  0,055     =  5,57  pC.  Pt. 
4)     0,3625     „  „  „  0,0202    „    5,57     „      , 

In  einer  früheren  Abhandlung  hatte  Lieberkühn*) 
für  das  Mischungsgewicht  des  Eiweifses  aus  den  Silber-  und 
Zinkverbindungen  die  Zahl  1612  abgeleitet,  welche  von 
Bödeker  bei  seinen  Berechnungen  für  die  volumetrische 
Bestimmung  des  Albumins  durch  Blutlaugensalz  (a.  a.  0. 
S.  199)  zu  Grunde  gelegt  wurde;  nehmen  wir  diese  Zahl 
zunächst  auch  ein^n  Augenblick  an  und  rechnen  mit  Hülfe 
derselben  den  Platingehalt  aus,  welchen  die  Verbindung  mit 
Berücksichtigung  von  2  Cy  •>{- H  führen  müfste,  so  ergiebt 
sich  derselbe  zu  5,59  pC. ;  ich  hoffe  also,  dafs  die  vorste- 
henden gefundenen  Zahlen  als  hinreichend  mit  den  berech- 
neten   übereinstimmend    gefunden    werden,    um    in    diesen 


*)  Pogg-  Annalen  LXXXYI. 
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Resultaten   eine  neue  vollständige  Bestätigung  der  Li  eber- 
kühn'sehen  Arbeit  erblicken  zu  lassen. 

n.     Gasem, 

Der  in  einer  Caseinlösung  unter  denselben  Umständen 
wie  mit  Eiweifs  erhaltene  Niederschlag  unterscheidet  sich  von 
ersterem  in  der  Form  schon  meist  dadurch,  dafs  er  sich  nicht 
in  flockigen  Massen  absetzt,  sondern  allmälig  von  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  und  den  Wänden  des  Gefäfses  zurück- 
zieht und  endlich  als  ein  compactes  Coagulum  in  Mitte  des 
Gefäfses  sitzt.  Er  ist  übrigens  eben  so  leicht  auszuwaschen 
und  zu  trocknen  wie  der  vorige.  In  der  Glühhitze  unter- 
scheidet er  sich  wieder  von  jenem  durch  die  Schwierigkeit, 
mit  welcher  seine  vollständige  Verbrennung  erfolgt.  Es 
scheint  eine  theilweise  Schmelzung  in  der  Masse  einzutreten, 
welche  deren  vollständige  Verbrennung  verhindert,  so  dafs 
man  sich,  um  zum  Ziele  zu  gelangen,  genöthigt  sieht,  nach 
einer  bestimmten  Zeit  erkalten  zu  lassen  und  den  Rückstand 
zu  zertheilen.  Immer  bleibt  das  rückständige  Platin  auffallend 
compact,  ohne  dafs  jedoch  Auszüge  aus  demselben  irgend 
einen  fremden  Körper  nachweisen  liefsen.  Das  Metall  ist 
ganz  rein.  Als  Procentgehalt  an  Platin  wurden  folgende 
Zahlen  ermittelt  : 

1)  0,358  Grm.  hinterliefsen  0,040  =  11,173  pG.  Pt. 

2)  0,520       „  „  0,05      „    11,346     „     „ 

Einmal  zu  dem  sicherlich  merkwürdigen  Resultate  ge- 
langt, dafs  der  Procentgehalt  an  Platin  in  der  Eiweifsverbin- 
dung  sich  zu  demjenigen  in  der  Caseinverbindung  genau 
verhält  wie  1:2,  fand  ich  darin  die  dringende  Aufforderung, 
dieses  Verhältnifs  durch  eine  grofse  Zahl  von  Untersuchungen 
aufser  Zweifel  zu  stellen,  und  durch  Erweiterung  der  Ana- 
lysen die  Relation  der  Mischungsgewichte  beider  Protein- 
körper zu  ermitteln. 
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In  dieser  letzteren  Beziehung  erschienen  nun  ganz  be- 
sonders Scfawefelbestimmungen  geeignet,  Anhaltspunkte  zu 
verschaffen^  und  obscbon  deren  für  beide  Substanzen  sehr 
viele  ausgeführt  worden  sind,  wollte  ich  doch  nicht  ver- 
säumen, sie  an  diesen  neuen  Combinationen  zu  wiederholen, 
um  so  mehr,  als  dadurch  zugleich  in  Erfahrung  gebracht 
werden  konnte,  ob  dieselben  sich  auch  hierzu  eignen.  Die 
feingepulverte  trockene  Substanz  in  das  schmelzende  Gemisch 
von  Kali  und  Salpeter  eingetragen  zersetzt  sich  in  beiden 
Fällen  sehr  leicht;  doch  mufs  man  nicht  erwarten^  die  Salz- 
masse wieder  ganz  weifs  werden  zu  sehen,  da  sie  durch 
fein  zertheiltes  Platin  stets  grau  bleiben^  wird.  Aus  der 
Gegenwart  des  letzteren  erwächst  für  diese  Schwefelbestim- 
mungen nur  die  kleine  Complication ,  nach  der  Auflösung  in 
Wasser  und  Ansäuerung  von  demselben  zuerst  abfiltriren  zu 
müssen,  was  übrigens  kaum  Erwähnung  verdient ;  nach  dieser 
Manipulation  ist  das  Verfahren  das  gewöhnliche.  Ich  mufs 
nun  von  vorneherein  gestehen,  dafs  ich  den  Schwefelgehalt 
beider  Substanzen  immer  etwas  höher  gefunden  habe^  als 
derselbe  angegeben  wird ,  und  zwar  sicher  nicht  in  Folge 
des  angewandten  Verfahrens;  denn  erstens  habe  ich  eine 
zu  grofse  Zahl  von  Analysen  ausgeführt,  und  zweitens  den 
schwefelsauren  Baryt  immer  so  sorgfältig  mit  Wasser  und 
Säure  behandelt,   dafs  Irrthümer  nicht  mehr  möglich  waren. 

Die  geringste  Zahl,  die  ich  nun  für  den  Schwefel  im 
Eiweifs  (Hühnereiweifs)  gefunden  habe,  war  1,85  pC,  auch 
wurde  diese  nur  wenige  Male  erhalten,  eine  grofse  Mehrzahl 
der  Resultate  erwies  2,1 ,  2,2  pC.  Ganz  entsprechend  ver- 
hielt sich  das  Casein,  bei  welchem  als  Minimum  0,9,  ge- 
wöhnlich aber  1,1  pC.  gefunden  wurde. 

Ich  kann  diese  Resultate  von  keinem  anderen  Umstände 
ableiten,  als  dafs  alle  bisherigen  Methoden  zur  Reinigung  der 
Proteinkörper  Behufs  der  Elementaranalyse  einen  Verlust  in 
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deren  Schwefelgehalt  mit  sich  geführt  haben.  Dem  sei  übri- 
gens wie  ihm  wolle,  übereinstimmend  war  der  Befund,  dafs 
der  procentische  Schwefelgehalt  des  Casetns  die  Hälfte  von 
demjenigen  des  Albumins  betrug. 

Es  braucht  wohl  kaum  bemerkt  zu  werden,  dafs  der 
Schwefelgehalt  nicht  auf  die  ganzen  Verbindungen ,  sondern 
nur  auf  die  in  denselben  enthaltenen  Protei'nsubstanzen  aus- 
gerechnet wurde. 

Um  nun  zu  der  Frage  von  den  Mischungsgewichten  des 
Albumins  und  Casei'ns  zurückzukehren  ^  mufs  zunächst  zur 
Berücksichtigung  empfohlen  werden ,  dafs  geringe  Variationen 
im  Platingehalte  grofse  Differenzen  in  d.en  für  die  Aequi- 
Talente  berechneten  Zahlen  bedingen;  so  ergiebt  z.  B.  der 
Werth  5,57  pC.  Pt  die  Zahl  1618,  welche  so  sehr  mit  der 
von  Lieberkühn  angegebenen  (1612)  übereinstimmt,  dafs 
auf  experimentellem  Wege,  wie  ich  glaube,  keine  gröfsere 
Genauigkeit  erlangt  werden  kann.  Würde  dagegen  der  Ge- 
halt der  Analyse  Nr.  2,  nämlich  6,1  pC. ,  der  Rechnung  zu 
Grunde  gelegt,  so  erhielte  man  die  Zahl  1465,  also  eine 
bedeutend  niedrigere. 

Für  das  Casein  ergiebt  sich  aus  dem  Platingehalte 
11,173  pC.  die  Zahl  731;  gesetzt  nun  es  wäre  1465  für 
Eiweifs  der  häufigere  Befund  gewesen,  so  wäre  das  Mi- 
schungsgewicht des  Caseins  so  genau  die  Hälfte  von  dem-« 
jenigen  des  Albumins,  dafs  gewifs  die  Analyse  nie  überein- 
stimmendere Ergebnisse  liefern  könnte. 

Natürlich  darf  ich  mir  kleine  Correctionen  der  gefundenen 
Zahlen  zu  Gunsten  des  nachher  auszusprechenden  Satzes  nun 
nicht  erlauben;  doch  bin  ich  fest  überzeugt,  dafs  eine  noch 
gröfsere  Zahl  von  Analysen,  als  ich  ausgeführt  habe,  das  Ver- 
häUnifs erweisen  wird.  Ein  Experiment  ist  aber  in  der  Sache 
wohl  nicht  nur  erlaubt ,  sondern  sogar  gerechtfertigt,  nämlich 
dasjenige ,   die  gefundenen  Procentzahlen   durch  die  vorerst 
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mathmafslichen  Mischungsgewichte  zu  dividiren ,  um  die  Ver- 
hältnisse der  näheren  Bestandtheile  zu  constatiren;  es  ergiebt 
sich  Folgendes  : 


Eiweifs  1612 

Gasein  806 

Pt                    98,7     5,690    0,6       1 
Cy  +  HCy      53        3,005     0,56     1 
Eiweifs         1612      91,415     0,56     1 

98,7     11,18    0,10 

63         5,43     0,11 

Oasein     806       83,39     0,10 

^1 

1 
1. 

Es  resultirt  hier  eine  so  überraschende  Ueberein^tim- 
mung  der  Verhältnisse  mit  der  Annahme,  dafs  ich,  gestützt 
auf  den  Umstand,  dafs  die  Caseinverbindung  den  doppelten 
Procentgehalt  an  Platin  und  das  Casein  den  halben  Schwefel- 
gehalt vom  Eiweifs  führte  keinen  Anstand  nehme,  auszuspre- 
chen, dafs  das  Casetn  das  halbe  Mischungsgewicht  des  Al^^ 
bumins  besitzt  y  und  die  Secretion  des  Caseins  nur  darauf 
beruht,  dafs  das  Eiweifsmolecul  während  seines  Durchtrittes 
durch  die  Membran  in  zwei  gleichwerthige  Hälften  gespalten 
wird. 

Ich  erlaube  mir  diesen  Ausspruch  ungeachtet  der  kleinen 
Differenzen,  welche  noch  zwischen  den  analytischen  Resul- 
taten und  der  Annahme  bestehen,  indem  ich,  wie  oben  ge- 
sagt, die  Ueberzeugung  habe,  dafs  vielfache  Wiederholung 
der  Analysen  jene  noch  ausgleichen  wird. 

Schliefslich  mag  noch  erwähnt  werden,  dafs  auch  die 
übrigen  Proteinkörper  und  selbst  ihre  s.  g.  Derivate  mit 
Hülfe  des  Kaliumplatincyanürs  studirt  werden  können.  Merk- 
würdig ist  z.  B.,  dafs  die  dicke  Fällung,  welche  in  einer 
angesäuerten  Lösung  von  Knochenleim  erfolgt,  sich  zu  einer 
zähen,  fadenziehenden  Flüssigkeit  ansammelt  und  in  diesem 
Zustande  verbleibt.  Diese  Flüssigkeit  bläht  sich  während  der 
Verbrennung  sehr  stark  auf,  wie  das  Quecksilberrhodanur, 
und  hinterläfst  ebenfalls  reines  Platin. 

Referate  über  weitere  Untersuchungen  werde  ich  in 
Bälde  zu  machen  im  Stande  sein. 

Bern,  August  1864. 
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Ueber  künstliche  Darstellung  des  AnataseSy 
des  Brookits  und   des  Rutils ; 

m 

von  P.  Hautefeuille  *). 


Ich  habe  vor  einiger  Zeil  **)  ein  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Krystallen  auf  trockenem  Wege  mitgetheilt,  nach 
welchem  ich  den  Rutil  und  den  Brookit  künstlich  erhalten 
konnte.  Das  Verfahren  besteht  im  Princip  darin,  die  Titan- 
säure für  sich  oder  mit  Kieselsäure  gemengt  in  der  Fluor- 
verbindung eines  Alkalimetalls  oder  in  Fluorcalcium  zu  lösen 
und  die  Lösung  der  Einwirkung  eines  Stromes  von  Chlor- 
wasserstoffgas zu  unterwerfen.  Ich  habe  gedacht ,  däfs  das 
Verfahren  in  der  Art  vervollkommnet  werden  könne,  dafs 
man  Wasserdampf  direct  auf  gasförmiges  Fluortitan  in  einer 
reducirenden  oder  oxydirenden  Atmosphäre  einwirken  lasse. 
Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  gestatteten  mir, 
den  Trimorphismus  der  Titansäure  durch  die  künstliche  Dar- 
stellung des  Rutils,  des  Brookits  und  des  Anatases  darzuthun 
und  zu  untersuchen.  Ich  will  in  dieser  Mittheilung  die  Ei- 
genschaften und  die  Darstellung  dieser  drei  Substanzen  be- 
schreiben. 

Anatas.  —  Das  Fluortitan  wird  durch  eine  Platinröhre 
etwa  in  die  Hitte  der  Länge  einer  zweiten  Platinröhre  ge- 
leitet, in  welche  man  ein  feuchtes  Gas  eintreten  läfst.  Die 
Röhre  wird  da,  wo  das  Fluortitan  sich  mit  dem  Wasserdampf 
mischt,  bis  etwas  unterhalb  der  Verflüchtigungstemperatur 
des  Cadmiums  erhitzt.  Die  bei  dieser  Temperatur  in  einer 
Atmosphäre  von  Fluorwasserstoffsäure  gebildete  Titansäure 


*)  Compt.  rend.  LIX,  188. 
**)  Diese  Annalen  CXXIX,  216. 


de»  AnataseSy  des  Brooküs  und  des  Rutils»  195 

zeigli  sich  in  bestimmbaren,  durch  ihren  Glanz  ausgezeich- 
neten Krystallen.  Die  vorherrschende  Form  an  diesen  Kry- 
stallen  ist  das  Octaeder  b'  des  natürlich  vorkommenden 
Anatases;  einige  Krystalle  zeigen  an  den  Enden  die  Basis  p 
der  Grundform  und  erscheinen  als  quadratische  Tafeln.  Die 
Neigung  von  b^  zu  b*  ist  in  den  Endkanten  =  97^40'  und  in 
den  Seitenkanten  =  136^30%  wie  bei  dem  natürlich  vor- 
kommenden Anatas.  Das  specifiscbe  Gewicht  der  künstlich 
dargestellten  Krystalle  schwankt,  wie  das  der  natürlich  vor- 
kommenden, zwischen  3,7  und  3,9. 

Die  Färbungen  des  künstlich  dargestellten  Anatases  sind 
verschiedenartig.  Wirkt  Fluortitan  auf  feuchte  Luft  bei  Dun- 
kelrothglühhitze ein,  so  entsteht  farbloser  Anatas,  während 
schwach  feuchtes  Wasserstoffgas  violettblaue  und  mit  Wasser- 
dampf gesättigtes  WasserstofTgas ,  bei  50^,  schön  indigoblaue 
Krystalle  giebt. 

Die  violette  Färbung  der  Anatas-Krystalle  beruht  auf  dem 
Gehalt  an  einer  kleinen  Menge  einer  purpurrothen  Fluorver- 
bindung, die  im  reinen  Zustand  in  Wasser  löslich  ist  und 
die  man  mit  grofser  Leichtigkeit  in  der  Art  erhält,  dafs  man 
mit  Chlorwasserstoffgas  gemischtes  Wasserstoffgas  über  Fluor- 
titankaliam  leitet,  welches  in  einem  Platinapparat  erhitzt 
wird  *).  Die  directe  Bestimmung  des  Fluors  zeigt,  dafs  diese 
Verbindung  das  Anderthalbfach  -  Fluortitan  ist.  Das  gas- 
förmige Fluortitan  kann  in  dem  Apparate,  welcher  zu  der 


*)  Der  Zusatz  von  Ghlorwaaserstoffstture  zum  Wasserstoflf  bat  zum 
Zweck,  dafs  die  Fluorrerbindung  des  Alkalimetalls ,  welche  mit 
dem  Anderthalbfach  -  Fluortitan  eine  fiirblose  und  wenig  bestän- 
dige Verbindung  bildet,  zur  Chlorverbindung  umgewandelt  wird. 
Diese  Reduction  des  Fluortitans  geht  bei  der  Schmelztemperatur 
des  Ohlorkaliums  vollständig  vor  sich;  das  Fluoruran  erleidet 
unter  denselben  Umständen  eine  Reduction,  auf  welche  ich  später 
xuritckkommen  werde. 


1^6      Hautefeuille^  über  die  künstliche  Darstellung 

künstlichen  Darstellung  des  Anatases  dient ,  in  der  Nähe  von 
den  Stellen  ^  wo  die  Mischung  mit  dem  etwas  feuchten  Was- 
serstoffgas vor  sich  geht,  theilweise  zu  Anderthalbfach- 
Fluortitan  werden.  Dieses  nothwendig  unreine  Reductions- 
product  ist  violett,  amorph ^  unlöslich  in  Wasser,  und  giebt 
bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft  reichliche  Dampfe  von  Fluor- 
titan ;  es  ist  die  Substanz ,  welche  in  Mischung  mit  dem  blauen 
Titanoxyd  meine  Krystalle  violettblau  färbt. 

Brookii.  —  Zahlreiche  Versuche  haben  mich  constatiren 
lassen,  dafs  die  Titansäure  bei  Gegenwart  von  Fluorwasser- 
stoff in  der  Form  des  Brookits  krystallisirt ,  wenn  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  die  Krystalle  sich  bilden,  zwischen  der 
Verflüchtigungstemperatur  des  Cadmiums  und  der  des  Zinks 
liegt.  Die  innerhalb  dieser  Temperalurgrenzen  erhaltenen 
Krystalle  sind  rhombische  Prismen  von  gleicher  Form  wie 
die  des  natürlich  vorkommenden  Brookits.  Diefs  geht  aus 
der  folgenden  Vergleichung  der  Winkel  hervor,  wie  sie  von 
den  Mineralogen  angegeben  werden  und  wie  ich  sie  ge- 
messen habe  : 


Dana 

Delafosse 

Gefanden 

M  :  M 

100*> 

9905O' 

99<>45'  bis  99054' 

M  :  e 

1340 

1340. 

Die  vollständige  octaedrische  Zuspitzung  findet  sich  nur 
an  kurzen  Prismen ,  deren  Dimensionen  die  zu  sein  scheinen, 
welche  die  Mineralogen  der  Grundform  zuschreiben.  —  Das 
specifische  Gewicht  der  Krystalle  liegt  zwischen  4,1  und 
4,2.  —  Der  künstlich  dargestellte  Brookit  erinnert  durch 
seine  stahlgraue  Farbe  an  den  Brookit  aus  Arkansas,  und 
durch  das  Vorherrschen  der  Prisma -Flächen  an  den  Brookit 
vom  Ural. 

ßuüL  —  Endlich  geben  Fluortitan  und  Wasserdampf, 
wenn  sie  sich  bei  Hellrothglühhitze  mischen,  quadratische 
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Prismen   mit  octaedrischer  Zuspitzung.    Das  specifische  Ge- 
wicht dieses  nadeiförmigen  Rutils  ist  ==^  4,3. 

Die  künstliche  Nachbildung  der  genannten  drei  Minera- 
lien stellt  fest,  dafs  die  Titansäure,  wie  der  Schwefel  und 
wie  die  arsenige  Saure  und  das  Antimonoxyd,  verschiedene, 
nicht  auf  einander  zuräckführbare  Krystallformen  annehmen 
kann,  welche  man  nach  Willkür,  durch  Abänderung  der 
Temperatur,  bei  welcher  die  Krystallisation  stattfindet,  zu  er- 
halten vermag. 

Bei  meinen  Versuchen  spielt  die  FluorwasserstofTsäure 
dieselbe  Rolle,  wie  die  Chlorwasserstoffsäure  bei  den  schö- 
nen Versuchen  von  H.  Sainte- Ciaire  Deville  über  die 
künstliche  Nachbildung  krystallisirter  Mineralien;  sie  bewirkt 
die  Krystallisation,  als  vorübergehendes  Auflösungsmittel  für 
die  Titansäure. 

Die  Chlorwasserstoffsäure,  welche  sich  gewöhnlich  so 
kräftig  erweist,  um  die  Oxyde  krystallisiren  zu  lassen,  aber 
ihre  ganze  Wirksamkeit  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  aus- 
übt, läfst  die  Titansäure  nur  in  der  Form  des  Rutils  kry- 
stallisiren. In  der  That  krystallisirt  die  amorphe  Titansäure 
in  der  Form  des  Rutils,  wenn  man  sie  in  Chlorwasserstoffgas 
zum  Hellrothgluhen  erhitzt.  Die  durch  das  Mischen  von  . 
Chlortitan  und  Wasserdampf  gebildete  Titansäure  krystallisirt 
in  einem  Strome  eines  oxydirenden  Gases  nur  bei  sehr  hoher 
Temperatur  und  dann  auch  in  der  Form  des  Rutils.  Dieser 
letztere  Versuch  verdient  in  seinen  Einzelnheiten  beschrieben 
zu  werden. 

Ich  habe  in  eine  zum  Hellrothgluhen  erhitzte  Röhre  aus 
Irdenzeug  zwei  Ströme  eintreten  lassen  :  einen  von  Chlor- 
titan mit  Chlorwasserstoffsäure  gemischt  und  einen  von  feuch- 
ter Luft.  Die  Mischung  der  beiden  Gase  ging  an  einer  Stelle 
der  Röhre  vor  sich,  wo  die  Temperatur  während  der  ganzen 
Dauer  des  Versuches  nicht  die  einfache  Rothglühhitze  über- 


198  Luynea^  über  das  Erstarren 

stieg.  Die  Titansäure  krystallisirte  nur  an  den  zum  Hellroth- 
gluhen  erhitzten  Stellen  der  Wandung  der  Röhre;  die  Zone 
der  Röhre,  wo  die  Gase  sich  mischten,  zeigte  keinen  ein- 
zigen KrystalL  Als  der  Versuch  in  derselben  Weise,  aber 
so  dafs  eine  kleine  Menge  Fluorwasserstoffsäure  zugegen  war, 
angestellt  wurde,  ergab  er  eine  grofse  Menge  von  Brookit- 
Krystallen  in  der  Zone,  deren  Temperatur  zwischen  der 
Hellroth-  und  der  Dunkelroth-Glühhitze  war. 

Ich  beende  eben  jetzt  in  dem  Laboratorium  der  Normal- 
Schule  zu  Paris  Versuche,  welche  die  Rolle  aufser  Zweifel 
setzen,  die  die  Chlorwasserstoffsäure  bei  der  Krystallisation 
der  Silicate  und  namentlich  der  Silico  -  Titanate  oder  Sphene 
spielt;  sobald  ich  die  Analysen  der  zahlreichen  von  mir  er- 
haltenen Producte  ausgeführt  habe,  werde  ich  die  Verfah- 
rungsweisen  mittheilen,  nach  welchen  sich  die  Sphene  und 
einige  andere,  mit  diesen  Silicaten  sich  zufällig  bildenden 
Mineralsubstanzen  künstlich  krystallisirt  darstellen  lassen. 


üeber  das  Erstarren  des  Butylens ; 
von  F.  de  Luynes*). 


Aus  Erythrit  dargestelltes  Butylen,  in  eine  Glasröhre 
eingeschmolzen  und  in  ein  Gemische  aus  fester  Kohlensäure 
und  Aether  gestellt,  blieb  etwa  Vi  Stunde  lang  unverändert 
flüssig;  dann  bildeten  sich  in  ihm  einzelne  kleine  weifse 
Nadeln,  die  bei  dem  Herausnehmen  der  Röhre  aus  dem  Ge- 
mische alsbald  verschwanden.     Aber  als  das  Ganze  unter 


*)  Au«  d.  Bulletin  de  U  Soci^tä  cfaiiniqiie  1864,  166. 
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den  Recipienten  einer  Luftpumpe  gesetzt  und  die  Luft  au6- 
gepumpt  wurde,  erstarrte  das  Butylen  yollstandig  zu  einer 
weifsen  durchscheinenden,  bei  dem  Herausnehmen  aus  dem 
Gemische  sofort  wieder  schmelzenden  Masse. 


Mittheilung  aus   dem  chemischen  Laborato- 
rium   zu    Giefsen. 


Verhalten  von  Benzo'esäureäther  und  Nitrobenzo'e- 

säureäther  gegen  Brom; 

von  Privatdocent  Dr.  Alexander  Naumann. 


Die  von  Grafts*)  nachgewiesene  Umsetzung  zwischen 
essigsaurem  Aetbyl  und  Brom  : 

^jHj  1^  +   Br  "■         H       1^  ^  t^gUj.ür 

versprach  —  unter  der  Voraussetzung ,  dafs  sie  für  benzoe- 
saures  Aethyl  in  gleicher  Weise  verlaufe  —  eine  interessante 
Anwendung  auf  die  von  Strecker^  entdeckte  Azoben- 
zoesäure.  Ware  diese  Saure  wirklich  der  Benzoesäure  zu 
vergleichen,  so  war  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  azo- 
benzoesaures  Aethyl  die  Bildung  von  Bromazobenzoesäure, 
aus  dieser,  durch  Austausch  von  Br  gegen  HO  nach  einem 
der  üblichen  Verfahren,  das  Entstehen  der  entsprechenden 
zweiatomigen  Saure  zu  erwarten.  Allein  schon  die  vorste- 
henden Betrachtungen  zu  Grunde  liegende  Annahme,  dafs 


*)  Diese  Atinalen  CXXIX,  52. 
^  DMelbst  CXXIX,  134. 
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Benzoesäureather  gegen  Brom  dasselbe  Verhalten  zeige  wie 
Essigsaureather,  ist  durch  nachstehend  beschriebene  Versuche 
nicht  bestätigt  worden.  Dagegen  haben  dieselben  ergeben, 
dafs  die  Einwirkung  zwischen  gleichen  Molecülen  Brom  und 
Benzo'esäureäther  bei  den  angewandten  Temperaturen  haupt- 
sächlich vor  sich  geht  nach  der  Gleichung  : 

Für  die  angestellten  Versuche  wurden  stets  5  Grm.  Ben- 
zoesäureäther  und  5,3  Grm.  Brom  in  ein  Glasrohr  einge- 
schmolzen. Da  nach  eintägigem  Erhitzen  im  Wasserbad 
keine  lichtere  Färbung  des  Röhreninhalts  wahrgenommen 
werden  konnte,  so  wurde  im  Oelbad  erhitzt,  und  zwar  auf 
verschiedene,  für  jeden  Versuch  innerhalb  10^  schwankende 
Temperaturen.  Die  niederste  angewandte  Temperatur  betrug 
170^,  die  höchste  270^;  bei  letzterer  hatte  eine  geringe 
Verkohlung  stattgefunden.  Nach  zwei  bis  drei  Stunden  war 
freies  Brom  fast  oder  ganz  vollständig  verschwunden,  und 
die  Umsetzung  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  im  Gan- 
zen die  gleiche.  Vor  dem  Erkalten  stellt  der  Röhreninhalt 
eine  klare  gelbe  Flüssigkeit  dar,  erkaltet  eine  weifse,  strahlig- 
krystallisirte,  von  einer  gelben  Flüssigkeit  durchdrungene 
Masse.  Beim  OefTnen  der  Röhre  entweicht  unter  schwachem 
Druck  Bromwasserstoflsäure,  die  sich  in  Folge  einer  Nebenum- 
setzung bildet.  Der  Röhreninhalt  wird  bei  60  bis  70^  voll- 
ständig flüssig.  Leitet  man  die  beim  Erhitzen  im  Wasserbad 
entweichenden  Gase  in  Wasser,  so  wird  BromwasserstofF  ab- 
sorbirt,  während  eine  geringe  Menge  eines  klaren  bromhal- 
tigen Oels  sich  absetzt.  Die  Lösung  des  Rückstandes  in 
wasserfreiem  Aether  scheidet  beim  Verdunsten  des  letzteren 
eine  nach  dem  Abwaschen  mit,  oder  Umkrystallisiren  aus 
Aether  weifse,  bromfreie,  leicht  zu  dünnen  glänzenden  Blätt- 
chen sublimirbare  Saure  aus,  deren  Dämpfe  stark  zum  Husten 


und  Niirohenzo'isäuri&äiher  gegen  Brom.  20t 

reizen.  Von  einer  Darstellung  schmolz  dieselbe  zwischen 
117  und  118^,  von  einer  anderen  zwischen  118  und  119^, 
von  beiden  aber  nach  dem  Umkrystailisiren  aus  heifsem 
Wasser  bei  121^,  war  also,  wie  eine  nachher  folgende  Ana* 
lyse  des  Silbersalzes  bestätigt,  Benzoesäure.  Die  ätherische 
Mutterlauge  enthält  noch  Benzoesäure,  Aethylenbromid  (wie 
nachher  nachgewiesen  wird) ,  etwa  unzersetzten  Benzoesäure- 
ather  und  geringe  Mengen  anderer  nicht  näher  untersuchter 
Producte. 

Nachdem   ich  mich   so   überzeugt   hatte,  dafs  das  Um- 
setzungsproduct  die  Säure  selbst,  und  nicht  etwa  deren  An- 
hydrid oder  die  Bromverbindung  des  Radicals  enthielt ,  wurde 
ein    fernerer  Röhreninhalt   mit   heifsem  Wasser   behandelt. 
Die  Masse  schmilzt  anfangs  unter  demselben  und   löst  sich 
dann  allmälig  unter  Rücklassung  von  wenigem  schmutzigem 
Oel  und  unter  Entbindung  des  Geruchs  von  Aethylenbromid 
auf.    Die  wenn  nöthig  filtrirte  Lösung  gesteht  beim  Erkalten 
durch    Ausscheidung   einer    mit   Wasserdämpfen    flüchtigen, 
sich  dabei  in  feinen  Nadeln  an  kälteren  Gegenständen  ab- 
.         setzenden  Säure,   die  nach  abermaligem  Umkrystailisiren  aus 
I         heifsem  Wasser,  Pressen  zwischen  Fliefspapier  und  Trocknen 
•        über   Schwefelsäure    glänzend    weiTse   Blättchen   darstellte, 
I         leicht  sublimirte  und  bei  121^  schmolz.    Unter  einer  zur  voU- 
s        standigen  Lösung  unzureichenden  Menge  siedendheifsen  Was- 
sers wird  die  Säure  flüssig.    Das  KalkaaU  wird  aus  heifsem 
Wasser  in  weifsglänzenden,  büschelförmig  vereinigten  flachen 
Krystallnadeln  erhalten;   es  ist  schmelzbar.    Das  ßübersalz 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  der 
durch  kohlensaures  Kali  neutralisirten  Säure  als  weifser  Nie- 
derschlag aus ;  es  ist  in  heifsem  Wasser  löslich  und  krystalli- 

\       mX  beim  Erkalten  in  glänzend  weifsen  flachen  Nadeln  aus. 
f 

f  0,2446  Grm.  des  mit  Wasser  ausgewaschenen,  bei  100^  getrockneten 

SilbemiedersofaUgs  lieferten  beim  Qlüben  0,lU5G«m.  Silber. 


\ 
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beteobnet  fiftr 


gefnndeii  Ag 

Silber  46,8  pG.  47,16  pC. 

Es  onterliegt  sonach  keinem  Zweifel,  dafs  die  fragliche 
Saure  Benzoesäure  ist,  und  sei  noch  bemerkt,  dafs  V5  der 
ganzen,  dem  bei  einem  Versuche  angewandten  Benzoesäure- 
ather  entsprechenden  Benzoesäuremenge  in  reinem  Zustand 
gewonnen  wurde. 

Erhitzt  man  das  Product  der  Einwirkung  von  Brpm  auf 
Benzoesaureather  aber  100^  hinaus,  bis  die  gebildete  Benzoe- 
säure stfifk  zu  subliiniren  beginnt,  so  geht,  besonders  von 
gegen  130^  an,  ejn  unter  vorgelegtem  Wasser  sich  absetzen- 
de!^ Oel  über,  das  mit  Kalilauge  und  Wasser  gewasctien  den 
Geruch  von  Äethylenbromid  zeigt  und  bei  der  Brombestim- 
mung  durch  Glühen  mit  Aetzkalk  u.  s.  w.  folgendes  Ergebnifs 
lieferte  : 

0,7746  Grm.  des  Oels  gaben  1,544  Grm.  Bromsilber,   entsprechend 
0,6570  Grm.  Brom. 

gefunden  berechnet  für 

^rpm  84)3  pC.  85,11  pC. 

E«  ist  tiiermit  die  0ben  CQd  Einwirkung  von.  Brom  auf 
B^nzoeslureatber  aufgestellte  Glejckuig  begründet. 

Pi^  ijliT^uur^n^  zwüahefi  gimh^  Motecülen  Brom  und 
f^iU'^h^enzql^fmxeßther  entspricht  der  seither  ft^traphteten.  Qie 
I^tf#^n4en  Ven^uche  wurden,  da  bßi  höhere  Temperalw 
Explosion  stall  haite ,  im  Qani^en  innerhalb  ider  Temperaturen 
17Q  und  /2Q0^  mgentelU,  wahrend  für  jeditn  ein^lnen  Ver- 
sup)i  4i0  Tempf^ra^ur  innerhalb  10^  sphwankt«-  P.M  BiQWir-* 
kyngspFodupt  \^\  glieiphfalU  vpr  dem  KrknUen  eine  kMira 
gi^lhe  flA«(Hgkeit,  oacUifir  eiae  ¥on  einer  gelb«n  Flitasigkcoi 
durchdrungene  strahli^^  krystallisirte  M^se,  die  imWassierbad 
grofsenthAÜa  fest  bleibt.     Durch  Kryatalliairen   aua  Äether 


md  Nit^xii^m^oHQHr^äther  ffegpi  Brom.  303; 

wurde  eine  bromfreie  Saure  erhalten  ^  4ie  tiach  Presflea  zwi- 
schen FlieCspapier  und  längerem  Steh^  uJ>er  SehvKefelflfiure 
(wodurch  ein  die  Augen  angreifender  Körper  enifernt  wurde) 
erst  über  136^  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  zwischen  141  und  142"  schmolz.  Diefs  stimmt  zwar 
nicht  mit  dem  seitMulder  zu  127"  angenommenen  Schmelz- 
punkt der  Nitrobenzo'48äure ,  ich  werde  aber  nachher  nach- 
weisen, dafs  dieser  um  14^  zu  niedrig  ist.  Die  Saure  subli- 
mirt  leicht  und  schmilzt,  auch  nach  Reinigung  durch  mehr- 
faches Umkrystallisiren  aus  heifser  wasseriger  iö/sippg;  unter 
einer  zur  vollständigen. Losung  unzureiqbend^en  Menge  heifaen 
Wassers.  Aus  der  ätherischen  Mutterli(i|ge  se^t^  sich  bei 
fernerem  Verdunste^  wasserhelle  Tafeln  von  NitrobeQ^oe- 
säure  ab.  Das  Kalisafjn^  durch  Neatrajjsfren  der  Säiir^  mit 
kohlensaurem  Kali  (erhalten,  krystallijSfirt^.theilweisQ  ausi.  der. 
heifsen  wässerigen  Lösung  in  feinen  Nadeln«.  Das  Säb^scU^ 
wird  aus  der  Lösung  des  vorhergehenden  durch  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  als  weifser  Niederschlag  erzeugt; 
es  löst  sich  in  ziemlich  viel  siedendem  Wasser  und  setzt  sich 
beim  Erkalten  in  Krystallen  ab. 

0,2124  Grm.  des  ausg^wascheiieii  und  bei  ipQ<>  getrockneten  Q^ber- 
niederschlagB  lieferten  beim  Glühen  0,0S88  Grm.  Silber.' 

0,2788  Grm.  des  aus  Wasser  krystallisirten,  bei  100^  getrockneten 
Silbeonalzefr  gaben  0,1097'  Grm.  Si]J»er. 

berechnet  für 

gefunden  Ag        I 

mUt     ■  a9,4  39,42  pC. 

.  »  39^3. 

Das  Kalksah^  welches  nach  NeutraHsifen  der  heifsen 
SäurelösuBg  durch  kohlensauren  Kalk,  Einengen  und  Erkalten 
m  weiften ,  weichen ,  büschelförmig  gruppirten ,  länglichen, 
faserigen  Blättchen  krystallisirte,  enthalt  ein  Molecul  Krystall- 
Wasser,  das  bei  100^  nicht  we|ggel^t.(pj>r^ip\i|i:cA9|i9P^^Ui'er 

14» 
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Kalk  enthält  nach  Fischer*)  9  Aequivalente  Wasser,  wovon 
8  schön  im  Vacuuin  über  Schwefelsäure  weggehen). 

0,5592  Grm.  der  lufttrockenen  Krystalle  nahmen  durch  IV»  stündi- 
ges Erhitzen  auf  100<>  um  0,0014  Grm.  an  Gewicht  ab. 

0,5Q78  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  wurden  gegen  165^ 
erhitzt  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgte ;  es  zeigte 
sich  ein  Verlust  von  0,0482  Grm. 

berechnet  für 

gefunden  Ca         1^  ^^  Hl^ 

Wasser  8,6  8,82  pC. 

Das  von  Krystallwasser  befreite  Kalksalz  schmilzt  ober- 
halb 250^  und  verpufft  bei  höherer  Temperatur  (paranitro- 
benzoesaurer  Kalk  verpufft  ohne  vorher  zu  schmelzen). 

Das  beim  Erhitzen  des  Einwirkungsproducts  von  Brom 
auf  Nitrobenzoesäureäther  oberhalb  100^  übergegangene,  mit 
Kalilauge  und  Wasser  gewaschene  Oel  lieferte  bei  der  Brom- 
bestimmung folgendes  Ergebnifs  : 

0,4521  Grm.  gaben  0,9115  Grm.  Bromsilber,  entsprechend  0,3878 
Grm  Brom. 

berechnet  für 
gefunden  ^1^4  *  ^'t 

Brom  85,8  85,1  pC. 

Demnach  drückt  sich  die  Einwirkung  nach  der  Glei- 
chung aus  : 


Das  Auftreten  von  Bromwasserstoff  bei  der  Einwirkungr 
von  Brom  sowohl  auf  Benzoe-  als  auf  Nitrobenzoesäureäther 
zeigt,  dafs  neben  der  durch  die  aufgestellten  Gleichungen 
ausgedrückten  Hauptumsetzung  noch  Nebeneinwirkungen  statt- 
finden.    Zu    einer    genaueren    Erforschung    dieser,   welche 


*)  Dies«  Annalen  CXXVU,  141. 


und  Nürohenzo^säureäfher  gegen  Broni,  205 

Wiederholung  *  obiger  Versuche  mit  gröfseren  Mengen  von 
Material  erheischt  haben  wurde,  fand  ich  mich  nicht  veran- 
lafst.  Jedoch  scheinen  in  geringer  Menge  die  Bromide  und 
gebromten  Bromide  der  Säureradieale  zu  entstehen.  Ferner 
schien  mir  das  unter  100^  mit  Bromwasserstoff  übergehende, 
unter  Wasser  sich  absetzende  Oel,  weiches  bei  keinem  Ver- 
suche in  einer  zur  Brombestimmung  ausreichenden  Menge 
erhalten  werden  konnte,  aufser  Aethylenbromid  noch  einen 
fluchtigeren  Besrtandtheil  zu*  haben.  Die  Entstehung  von  Brom- 
wasserstoff schreibe  ich  zum  Theil  einer,  von  Cahours*) 
n\s  statthabend  nachgewiesenen,  Einwirkung  von  Brom  auf 
gebildetes  Aethylenbromid  zu.  Einen  Körper  aber,  der  bei 
Einwirkung  von  Brom  auf  NitrobenzoesSureäther  unter  vier 
Versuchen  zweimal  und  in  verhaltnifsmafsig  bedeutender 
Menge  entstand,  mufs  ich  noch  besonders  erwähnen.  Es  ist 
diefs  ein  in  Aether,  kaltem  Alkohol  und  Wasser  unlösliches, 
das  einemal  grau  - ,  das  anderemal  gelb weifses,  stickstoffhalti- 
ges, bromfreies  Pulver,  welches  bei  etwa  150^  schmilzt  und 
zu  einer  glasähnlichen,  doch  etwas  zähen  Masse  erstarrt,  die 
beim  Erwärmen  von  den  Stellen  aus,  an  welchen  sie  durch 
harte  Gegenstände  geritzt  wurde,  unter  Aufblähen  krystallisirt. 
Es  ist  eine  schwache  Säure,  die  sich  in  Ammoniakflussigkeit 
beim  Erwärmen  löst ;  aus  nicht  zu  verdünnter  Lösung  kry- 
stallisirt dann  beim  Erkalten  ein  Ammoniaksalz.  Die  heifse 
ammoniakalische  Lösung  giebt  nach  Zusatz  von  Chlorbaryum 
beim  Erkalten  ein  körniges  schmelzbares  Barytsalz. 

Der  Schmelzpunkt  der  bei  obigen  Versuchen  erhaltenen 
Nürobenzoesäure  wurde  als  zwischen  141  und  142^  liegend 
gefunden.  Die  genaue  Uebereinstimmung  der  übrigen  Ei- 
genschaften dieser  Säure  mit  denen  der  gewöhnlichen  Nitro- 


*)  Compt.  rend.  XXXI ,  298  und  Jahresbericht  für  Chemie  a.  b.  w. 
f.  1860,  497. 
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benzoesäore  veranlafste  mich  zur  Prfifung  des  Schmelzpunkts 
der  letzteren.  Muld er  *)  giebt  den  Schmelzpititkt  der  tlurch 
mehrstündiges  Kochen  von  Benzoesäure  mit  überschüssiger 
Salpetersäure  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhaltenen 
Nitrobenzoesaure  zu  127^  an.  Seine  eigenen  Kohlenstoff- 
bestimmungen aber  (52,22;  51,11;  51,02  pC,  statt  der  ver- 
langten 50j3  pG.))  sowie  die  Versuche  von  Gerland**), 
nach  welchen  Benzoesäure  selbst  durch  dreitägiges  Kochen 
mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Salpetersäure  nicht  voll- 
ständig nitrirt  werden  konnte ,  machen  es  mehr  als  wahr- 
scheinlich, dafs  Mulder's  Nitrobenzoesaure  durch  Benzoe- 
säure  verunreinigt  war  und  defshalb  der  Sdimelzpüid^t  zu 
niedrig  ausfiel*  Zur  Prüfung  des  Schmelzpunkts  der  Nitro- 
benzoesaure zersetzte  ich  Nitrobenzoeäther  durch  heifse  Kali- 
lauge, fäUte  die  Nitrobenzoesaure  durch  Salzsäure  aus  und 
krystallisirte  die  ausgewaschene  und  zwischen  Fliefspapier 
geprefste  Säure  aus  heifsem  Wasser  um.  .Die  so  bereitete 
Nitrobenzoesaure  schmilzt  zwischen  141  und  142^.  Doch 
mafs  ich  besonders  darauf  aufmerksam  machen,  dafs  man 
zum  Zweck  des  Einfiullens  in  Röhrcheh  stu'kes  oder  andau- 
erndes Erhitzen  vemfleiden  mufs.  Es  zeigte  nämlich  bei  141 
bis  142^  geschmoksene  Säure  nach  V4  stündigem  Erhitzen  bis 
zu  195^  schon  bei  136^  beginnende  Schmelzung  und  zugleich 
einen  Stich  ins  Bräunliche.  Eine  mit  etwas  Benzoesäure  ver- 
mischte Nitrobenzoäsäure  schmolz  schon  bei  125^;  eine  an- 
dere nach  dem  6 er  1  and' scheu  Verfahren  dargestellte  und 
aus  Alkohol  krystallisirte  kurz  über  130^.  Aus  all  dem  geht 
hervor,  dafii  der  reinen  Nitrobenzoesaure  ein  Schpftelzpunkt 
von  mindestens  141^,5  zukommt;   und  dafs  Ueberhitzen  (in 


*)  Diese  Annalen  XXXIV,  297. 
••)  DMelbst  XCI,  186. 
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Folge  einer  dardh  Bräunung  sich  kund  gebenden  ZersetEong), 
insbesondere  aber  Beimengungen  von  Benaoesaure  diesen 
Schmelzpunkt  bedeutend  herabdrücken. 

Giefsen,  September  1864. 
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üeber  die  Einwirkung  der  Alkohole  auf  zu- 
sammengesetzte Aether; 

von   C.   Friedel   und    J.   Ä.   Crafls  *). 


Das  von  uns  **)  coDstatirte  Freiwerden  von  Jodwasser- 
stofifsäure  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Amylalkohol 
Hefs  uns  einige  Zweifel  an  der  Erklärung  aufkommen,  welche 
wir  früher  ***)  bezüglich  der  Ersetzung  eines  Alkoholradicals 
in  einem  zusammengesetzten  Aether  durch  ein  anderes  ge- 
geben hatten.  In  der  That  beweist  Nichts,  dafs  bei  der 
gegenseitigen  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Amylalkohol  das 
Jodäthyl  direct  das  darin  enthaltene  Aetbylradical  gegen  das 
Amylradical  aus  dem  Amylalkohol  austauscht.  Das  Jodamyi; 
welches  sich  in  der  angegebenen  Weise  bildet;  stammt,  theil-^ 
weise  gewifs  und  vielleicht  seiner  ganzen  Menge  nach,  von 
der  Einwirkung  der  freigewordenen  Jodwasserstoffsäure  auf 
den  Amylalkohol  her.  Es  war  von  Wichtigkeit  zu  entschei- 
den ,  ob  die  Einwirkung  eines  Alkohols  auf  den  Aether  einer 
organischen  Säure  in  derselben  Weise  zu  erklären  sei,  und 


*)  Balletin  de  la  soci^t^  chimique  1864,  U,   108. 
**)  Diese  Axinalen  CXXXI,  56. 
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zu  dem  Ende  war  festzustellen,   ob  sich  Wasser  bilde  and 
Säure  frei  werde. 

Diefs  ist  nicht  der  Fall ;  und  es  findet  auch  keine  Aetheri- 
ficirung  des  zugesetzten  Alkohols  statt. 

Nach  40  ständigem  Erhitzen  eines  Gemisches  von  wasser- 
freiem neutralem  essigsaurem  Amyl  *)  und  über  Natrium 
rectificirtem  Amylalkohol  auf  240^  liefs  sich  nach  dem  Oeffnen 
der  Röhre  constatiren,  dafs  das  Gemische  neutral  geblieben 
war.  Durch  fractionirte  Destillation  wurde  der  bei  75  bis 
90^  siedende  Theil  abgeschieden.  Er  wurde  wiederholt  mit 
gesättigter  Chlomatriumlösung  gewaschen,  mittelst  geschmol- 
zenen Chlorcalciums  getrocknet  und  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen.  Zwischen  74  und  76^  wurde  eine  er- 
hebliche Menge  einer  Flüssigkeit  aufgesammelt,  welche  den 
Geruch  des  Essigäthers  besafs  und  53,81  pC.  C  und  9,50  pC. 

H  ergab;  nach  der  Formel     Au   ^  berechnen   sich  54,54 

pC.  C  und  9,09  pC.  H. 

Nach  60  stündigem  Erhitzen  von  benzoesaurem  Aethyl, 
welches  bei  209  bis  210^  siedete,  mit  Amylalkohol  auf  eine 
zwischen  210  und  240^  wechselnde  Temperatur  wurde  con- 
statirt,  dafs  das  Gemische  vollkommen  neutral  geblieben  war. 
Nach   drei  oder  vier  fractionirten  Destillationen   wurde   ein 


*)  Das  angewendete  eBsigsanre  Amyl  siedete  bei  186  bis  138^.  Da 
der  von  Gerhardt  angegebene  Siedepunkt  (126^)  hiervon  stark 
abweicht ,  haben  wir  die  yon  uns  erhaltene  Flüssigkeit  analysirt ; 
sie  ergab  64,81  pC.  C  und  11,06  pC.  H,  während  nach  der  For- 
mel G^U^^Q^i  sich  64,62  pO.  C  und  10,78  pG.  H  berechnen.  — 
Nach  zweimaligem  Erhitzen  von  Amylalkohol  mit  einem  groAien 
Ueberschufs  krystallisir barer  Essigsäure  erhielten  wir  eine  Flüs- 
sigkeit, welche  nach  dem  Waschen  mit  wässerigem  kohlensaurem 
Natron  und  Entwässern  bei  188^  zu  sieden  begann.  Nach  H. 
Kopp  liegt  der  Siedepunkt  des  essigsauren  Amyls  bei  188^. 


der  Alkohole  auf  zusammengesetzte  Aether,  209 

bei  251  bis  253^  übergehendes  Product  analysirt;   es  ergab 
74,47  pC.  C    und    8,25  pC.  H,    entsprechend    der    Formel 

^^^JO,  nach  welcher  sich  75,00  pC.  C  und  8,33  pC.  H 

berechnen. 

Bei  dem  ersten  Versuche  bildete  sich  essigsaures 
Aethyl  und  bei  dem  zweiten  benzoesaures  Amyl,  ohne  dafs 
sich  ein  Freiwerden  von  Säure  oder  eine  Bildung  von  Wasser 
nachweisen  liefs.  Diese  Thatsachen  sprechen  für  die  An- 
nahme, dafs  bei  den  Aethern  der  organischen  Säuren  ein 
Alkoholradical  direct  durch  ein  anderes  ersetzt  wird. 

Der  folgende  Versuch  führt  zu  derselben  Schlufsfolge- 
rung  : 

Nachdem  ein  Gemische  äquivalenter  Mengen  von  ben- 
zoesaurem  Aethyl  und  essigsaurem  Amyl  60  Stunden  lang 
auf  200  bis  240^  erhitzt  worden  war,  liefs  sich  nachweisen, 
dafs  sich  benzoesaures  Amyl  gebildet  hatte,  jedoch  in  so 
geringer  Menge,  dafs  die  Scheidung  der  Producte  sehr 
schwierig  war.  Das  Gemische  wurde  nochmals  in  eine  Glas- 
röhre eingeschmolzen  und  während  einiger  Stunden  auf  300^ 
erhitzt ;  als  jetzt  der  Inhalt  der  Röhre  der  Destillation  unter- 
worfen wurde,  erhielt  man  eine  bei  74^  und  eine  andere 
gegen  250^  siedende  Flüssigkeit;  nebst  intermediären  Pro- 
duclen.  Die  erste  ergab  bei  der  Analyse  55,84  pC.  C  und 
10,09  pC.  H;  die  zweite  ergab  74,06  pC.  G  und  8,14  pC.  H 
und  nach  nochmaliger  Rectification,  durch  welche  sie  indessen 
nicht  reiner  erhalten  wurde,  73,76  pC.  C  und  8,27  pC.  H. 
Diese  Zahlen  genügen  um  nachzuweisen,  dafs  sich  essig- 
saures Aethyl  und  benzoesaures  Amyl  gebildet  hatten.  Es 
fand  somit  ein  gegenseitiger  Austausch  statt,  denn  es  läfst 
sich  nicht  eine  andere  Zersetzungsweise  denken,  bei  welcher 
etwa  diese  beiden  Aetherarten  nur  secundäre  Einwirkungs- 
producte  wären. 
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Wir  glauben  somit  2u  der  Annähme  berechtigt  zu  sein, 
dafs  bei  der  Einwirkung  eines  Alkohols  anf  den  Aetbef 
einer  organischen  Säure  eben  so  wie  bei  der  gegensei- 
tigen Einwirkung  von  zwei  Aethern  einfach  ein  Austausch 
der  Alkoholradicale  zwischen  dem  Aether  und  dem  Alkohol 
oder  zwischen  den  beiden  Aethern  vor  sich  geht,  in  der- 
selben Weise  wie  ein  Austausch  der  Metalle  zwischen  einer 
freien  Base  und  einem  Salz  oder  zwischen  zwei  Salzen  statt 
hat.  Dieser  Austausch  geht  in  umgekehrtem  Sinne  vor  sich, 
in  der  Art,  dafs  das  mit  dem  höheren  Aequivalentgewicht 
begabte  Radical  das  andere  verdrängt  und  seinerseits  durch 
dieses  verdrängt  wird.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  bei  der 
Einwirkung  eines  Alkohols  auf  den  Aether  einer  Wasser- 
stoffsäure der  Austausch  gleichfalls  statt  hat,  während  zu 
gleicher  Zeit  auch  die  secundäre  Einwirkung  der  Wasser- 
stoffsäure auf  den  Alkohol  vor  sich  geht. 

In  unserer  ersten  Mittheilung  hatten  wir  angegeben, 
dafs  der  BenzoeSäuredther  nur  sehr  schwierig  zersetzt  werde. 
Die  hier  mitgetheilten  Versuche  zeigen,  dafs  es  hierbei  nur 
auf  die  Temperatur  und  die  Zeit  ankommt. 

Nachdem  wir  die  Einwirkung  eines  Alkohols  auf  einen 
Aether  und  die  von  zwei  Aethern  unter  einander  unter- 
sucht hatten,  fragten  wir  uns,  ob  nicht  auch  die  Oxyde 
von  zwei  Alkobolradicalen  gegenseitig  auf  sich  einwirken 
und  ein  gemischtes  Oxyd  geben  können.  Wir  haben  gleiche 
Gewichte  Aethyloxyd  und  Amyloxyd  75  Stunden  lang  auf 
200  bis  250^  erhitzt.  Nach  zwei  oder  drei  fractionirten 
Destillationen  war  ein  bei  35  bis  40^  siedendes  Product 
von  einem  bei  168  bis  173^  siedenden  geschieden  ;  nur 
wenige  Tropfen  Flüssigkeit  gingen  bei  den  zwischenliegen- 
den Temperaturen  über.  Wenn  also  gegenseitige  Zer- 
setzung staltfindet,   so   kann   diefs    nur   bei   noch  höherer 


I '  «.• 
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Tamperator  der  Fall  sein.  Dieses  Resultat  hat  Nichts  Ueber- 
rascbendes,  wegen,  der  grofsen  Besta&di^k^ii  der  Oxyde 
der  Alkobolradicale. 


mßmmm^ 


Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Tyrosins ; 
von  Ä.  Schmitt  \mdi  0.  Nasse. 


Die  von  Wicke*)  und  S  t  ä  d  e  1  e  r  *^)  untersuchten 
Verbindungen  des  Tyrosins  mit  Sauren  und  Basen  haben  es 
mehr  als  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  das  Tyrosin  ebenso 
wie  sein  gewöhnlicher  Begleiter,  das  Leucin,  zu  der  Klasse 
der  Amidosäur^  zu  zählen  ist.  Weitere  bestimmte  Auf- 
schlüsse über  die  chemische  Constitution  desselben  haben 
wir  aber  in  den  bis  jetzt  vorliegenden  Thatsachen  nicht. 
Besonders  ist  es  noch  ganz  unentschieden,  von  welcher  Säure 
das  Tyrosin  in  derselben  Weise  derivirt,  wie  das  Glycocoll 
von  der  Essigsäure,  das  Leucin  von  der  Capronsäure  u.  s.  w. 
Von  den  vielen  Hypothesen,  die  in  dieser  Beziehung  aufge- 
stellt sind  ***),  hat  besonders  diejenige  viel  Wahrscheinlich- 
keit für  sich,  nach  welcher  das  Tyrosin  als  Abkömmling  der 
Salicylsäure  aufgefafst  wird.  Für  diese  Auffassung  sprechen 
hauptsächlich  die  gröfstentheils  von  Städeler  beobachteten 
Thatsachen  :  1)  die  Bildung  von  Chloranil  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Tyrosin,  2)  das  reichliche  Auftreten  von 
Phenylalkohol  bei  der  trockenen  Destillation  des  Tyrosins, 
3)  die  Reaction  von  Eisencblorid  auf  Tyrosinschwefelsäure 


^  Diese  Annalen  CI,  314. 
*•)  Daselbst  CXVI,  67. 
**^  Vgl.  Kolbe,  Lehrb.  d.  organ^  Ghelti.  II,  606; 
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(Piria),  welche  ganz  gleich  ist  mit  der  auf  Sulfosalicylsaure, 
4)  die  Eigenschaft  des  Tyrosins,  ganz  wie  die  Salicylsaure 
selbst  zwei  Reihen  von  Salzen  mit  den  Metallbasen  zn 
bilden  ♦), 

Nimmt  man ,  gestützt  auf  diese  Thatsachen ,  das  Tyrosin 
wirklich  als  ein  Derivat  der  Salicylsaure  an,  so  mufs  man  es 
als  eine  Salicylsaure  betrachten,  in  der  ein  Wasserstoffatom 
im  Radical  durch  Aethylamid  vertreten  ist.  Es  wurde  dem- 
nach das  Tyrosin  zur  Salicylsaure  in  derselben  Beziehung 
stehen  wie  das  Sarkosin  zur  Essigsaure,  nur  mit  dem  Unter- 
schied, dafs  bei  letzterem  Methylamid  für  Wasserstoff  in  das 
Radical  eingetreten  ist,  wie  folgende  Formeln  veranschau- 
lichen : 


C,Ha(^»^«j  n)0. 


ChH5(^*^*}n)0, 


Diese  Hypothese  würde  vollständig  zu  beweisen  sein, 
wenn  es  gelänge,  auf  dieselbe  Weise  wie  Volhard  **)  die 
Synthese  des  Sarkosins  aus  Monochloressigsaure  und  Methyl- 
amin ausgeführt  hat,  Chlor-  oder  Jodsalicylsäure  durch  Aethyl- 
amin  in  Tyrosin  überzuführen.  Wir  haben  dahin  einschla- 
gende Versuche,  freilich  bis  jetzt  ohne  Resultat,  auf  folgende 
Art  angestellt  :  Jodsalicylsäure  wurde  mit  concentrirter  was- 


*)  Die  Beobachtungen  von  Fr  ob  de  (J.  pr.  Chem.  LXXIX,  483), 
dafs  Tyrosin  bei  Behandlung  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  Bittermandelöl,  Essigsäure  und  Ameisensäure  liefert, 
scheinen  freilieb  mit  dieser  Hypothese  nicht  in  Einklang  zu  stehen. 
Bei  einer  Wiederholung  dieses  Versuches  haben  wir  indefli  das 
Auftreten  von  Bittermandelöl  (oder  Bonzodsäure)  nicht  beobachten 
können. 

**)  Diese  Annalea  €;i^XIU,  261. 
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seriger  Aethylaminlösung  in  einer  zugeschmoizenen  Röhre 
bei  höherer  Temperatur  längere  Zeit  erhitzt.  Bei  120^  C. 
erfolgte  keine  Reaction;  steigerten  wir  die  Temperatur  auf 
130^  C. 9  so  war  die  Einwirkung  zu  weit  gegangen;  wir 
fanden  beim  Oeffnen  der  Röhre,  in  der  eine  starke  Spannung 
war,  eine  dunkelbraune  Masse,  stark  nach  Jodphenyl  riechend, 
in  der  keine  Spur  von  Tyrosin  nachzuweisen  war.  Verschie- 
dene Versuche,  die  Temperatur  so  zu  regeln,  dafs  diese 
tiefer  eingreifende  Zersetzung  vermieden  wurde,  schlugen 
fehl.  Wir  sind  im  Augenblick  damit  beschäftigt,  in  derselben 
Weise  Chlorsalicylsäure  mit  Aethylamin  zu  behandeln,  und 
hoffen,  da  die  Chlorsalicylsäure  sich  weniger  leicht  zerlegt, 
mit  derselben  zu  einem  besseren  Resultat  zu  gelangen. 

Ein  anderer  Versuch,  durch  Erhitzen  von  Amidosalicyl- 
säure  mit  Jodäthyl,  das  mit  absolutem  Alkohol  verdünnt  war, 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  die  äthylirte  Amidosalicyl- 
säure  darzustellen,  —  ein  Verfahren,  das  Schilling*)  mit 
Erfolg  zur  Darstellung  des  äthylirten  GlycocoIIs  angewe'ndet 
hat,  —  fährte  ebenfalls  nicht  zum  Ziel.  Obgleich  wir  die 
Temperatur  bis  zu  140^  C.  steigerten ,  fand  sich  die  Amido- 
salicylsäure  ganz  unverändert. 

Nachdem  es  dem  Einen  von  uns  gelungen  **),  die  Amido- 
salicylsäure  durch  Erhitzen  bei  höherer  Temperatur  in  Kohlen- 
säure und  Oxyphenylamin  zu  spalten,  und  damit  der  Beweis 
geliefert  war,  dafs  dieselbe  sich  hierbei  gerade  so  verhält, 
wie  die  Salicylsäure  und  alle  übrigen  Derivate  derselben,  so 
mufs  auch  das  Tyrosin,  wenn  es  wirklich  äthylirte  Amido- 
salicylsäure  ist,  sich  beim  Erhitzen  direct  in  Kohlensäure  und 


*)  Diese  Annalen  CXXVII,  97. 

*^)*  R.  Schmitt,  über  einige  neue  Derivate  der  Salicylsäure,  Habi- 
litations- Abhandlung,  Marburg  1864. 
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atkylirtes  Oxypbenylamtn  spalten  lassen,  wie  folgendes  Schema* 
zeigt  : 

Ci4HeOe  =  CtiHeOg         +     0^04 

Salloylsäure  Phenyloxydhydrat 

C14H7NO6        =  CijH^NO,      +    C,Q4 

Amidosalicylsäor^ .        OxTphenyl^min 

AothylAmidoBaliGykftuire    Aetliyloxyphehylamiu 

(Tyrosin) 

Von  dieser  Voraussetzung  ausgehend  verfuhren  wir  zu^ 
nächst  mit  dem  Tyrosin  in  gleicher  Weise,  wie  es  mit  d^ 
Amidosalicylsäure  g^chieht,  um  Oxyphenylamin  zu  erhalten. 
Es  wurde  eine  grössere  Menge  Tyrosin,  mi(  Bim4st0in  gemengt, 
in  einer  hinten  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhitzt  Bbo 
erhält  so,  wie  Stadel  er  bereits  angegeben  (s,  o.))  neben, 
kohlensaurem  Ammoniak  ein  stark  nach  Pheiiylalkohol  riechen- 
des, öliges  Destillat.  Wenn  man  dagegen  ganz  kleine  Hein, 
gen  von  Tyrosin  in  dünnwandigen  Probirröhrchen  im  Oelbad. 
bei  270^  C;  oder  mit  äufserster  Vprxsichl  über  der  6a$lampe 
erhitzt,  so  schmilzt  das  Tyrosin,  bläht  sich  auf,  und  es  setiKt 
sich  in  dem  kälteren  Theile  des  Rohrchens  eipe  gelMich- 
weifse,  krystallinische^  harte  Kruste  an,  während  eine  geringe 
Menge  von  brauner  glänzender  Substanz  auf  dem  Boden 
zurückbleibt  Bei  Anwendung  von  ganz  minimalen  Mengen 
Tyrosin  und  möglichst  behutsamer,  sehr  alUnäUger  Erhitzung, 
derselben  gelingt  es  wohl)  das  Tyrosin  vollständig  9U  zer- 
legen, so  dalis  man  nur  ein  schneeweifses  Sublimat  erhält 

In  100  Reagenzröhrchen  wurden  vermittelst  einer  an 
beiden  Seiten  offenen ,  etwas  engeren  Röhre  (um  das  Be- 
schmutzen der  Wände  durch  *  Tyrosin  zu  vermeiden)  circa 
6  Grm.  Tyrosin  vertheilt  und  auf  die  eben  angegebene  Weise 
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aserle^.  Der  untere  Theil  4er  Probirrohrchen ,  welcher  den 
braunen  Rückstand  enthält,  wurde  abgfesprengt,  das  Sublimat 
selbst,  das  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist,  durch  Ein- 
tauchen der  Gläser  in  ein  mit  kochendem  Wasser  gefülltes 
Becherglas  zur  Lösung  gebracht.  Die  so  erhaltene,  sehr 
alkalische,  gelbliche  Flüssigkeit  konnte  durch  Eindampfen 
nicht  weiter  conoentrirt  werden,  da  hierbei  eine  Verflüchti- 
gung und  der  immer  zunehmenden  Bräunung  und  Flocken- 
bildung nach  zu  schliefsen  gleichzeitig  eine  Zersetzung  der 
in  ihr  gelösten  Substanz  eintrat.  Wir  zogen  es  defshalb  vor, 
die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  zu  neulralisiren  und  dann  im 
Wasserbad  einzudampfen.  Durch  wiederholtes  ümkrystalli- 
siren  und  Entfärben  durch  Thierkohle  wurde  die  Substanz 
schliefslich  ganz  farblos.  Diese  salzsaure  Verbindung  kry* 
stallisirt  in  sehönen  langen  Nadeln,  ist  leicht  in  kaltem  Was- 
s^  und  Alkohol  Idalich.  Mit  FlaUnchlorid  bildet  sie  ein 
sdiÖR  krystallisirendes,  sckwadi  gelUiohes  Doppebals.  Durch 
Uebergiefsen  mit  Sehwefelsaure  läfat  sie  sick  leicht  in  die 
schwerer  lösliche  und  daher  schnell  aiiskrystalUsi^ende 
^schwefelsaure  Verbindung  überführen.  Die  letztere  krystalli- 
sirt  in  prachtvollen,  langen,  weifsen  Nadeln.  Durch  die  ent* 
sprechenden  Barytsalze  kann  man  leicht  aus  ihr  die  ebenfalls 
schön  krystallisirenden  Salpeter-  und  essigsauren  Verbindun- 
gen erhalten. 

Aus  der  salzsauren  Verbindung  wiederum  die  freie  Base 
darzustellen,  hat  Schwierigkeiten,  welche  wohl  hauptsäch- 
lich auf  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  letzteren  beruhen. 
Wir  haben  daher  zur  Feststellung  der  Zusammensetzung  bis 
jetzt  nur  die  erstere  analysirt  und  sind  dabei  zu  folgenden 
Resultaten  gelangt. 

I.  0,185  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxjd  und 
vorgelegtem  metallischem  Kupfer  0,3745  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1224  Grm.  Wasser. 
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II.  0)344  Qrm.  lieferten  bei  der  Bestimmntig  des  Stickstolffs  nach 
Dnmas  21,86  CG.  Stickgas  bei  O^^G.  und  760  MM.  Qaeck- 
silberdruok. 

III.    0,324  Qrm.   mit   Aetzkalk  geglüht  gaben  0,2707  Grm.   Ghlor- 
Silber. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  dsHuNOs .  HCl. 

berechnet  gefunden 


Gi6  96  66,88 

Hjj  12  6,91 

N  14  8,07 

Gl  36,5  20,46 

O,  16  9,23 


173,5        100,00. 

Durch  diese  Spaltung  ist  also  ein  weiterer  Stützpunkt 
für  die  Auffassung  des  Tyrosins  als  Aethylamidosalicylsaure 
gewonnen,  denn  wir  nehmen  an,  dafs  die  Spaltung  nach  der 
oben  angegebenen  Gleichung  verlaufen  ist. 

Wir  sind  noch  mit  der  specielleren  Untersuchung  dieser 
Base  beschäftigt  und  hoffen  bald  durch  weitere  Hittheilungen 
die  jetzigen  Angaben  erganzen  zu  können. 

Diese  Arbeit  wurde  in  dem  chemischen  Laboratorium  des 
Herrn  Prof.  Kolbe  und  mit  Unterstützung  der  Gesellschaft 
zur  Beförderung  der  gesammten  Naturwissenschaften  in  Mar- 
burg ausgeführt. 
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von  A.  Wnrtz*). 


Ich  habe  vor  einiger  Zeit**)  eine  zweifach -jodwasser- 
stoffsaure Verbindung  und  ein  Dihydrat  des  Diallyls  beschrie- 
ben und  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  dieses  Dihydrat  zu 
dem  Hexylglycol  ähnliche  Beziehungen  der  Isomerie  zeige, 
wie  ich  zuerst  sie  zwischen  dem  Amylenhydrat  und  dem 
Amylalkohol  kennen  gelehrt  habe.  Da  eine  solche  Isomerie 
bei  den  Glycolen  von  hohem  Interesse  wäre,  sofern  sie  die 
Existenz  einer  sehr  grofsen  Anzahl  neuer  Verbindungen 
voraussehen  liefse,  habe  ich  sie  auf  directe  und  mehr- 
fache Beweise  begründen  wollen.  Ich  habe  defshalb  das 
Diallyl- Dihydrat  und  das  Hexylglycol  einer  vergleichenden 
Untersuchung  unterworfen.  In  der  vorliegenden  Mittheilung 
will  ich  namentlich  eine  Beschreibung  des  letzteren  Körpers 
geben. 

Hexylglycol.   —    Ich   habe    es  nach    dem   allgemeinen 
Verfahren  erhalten,  welches  ich  für  die  Darstellung  der  Gly- 
cole  angegeben  habe.    Hexylen,  welches  nach  Wanklyn 
und  Erlenmeyer's  Verfahren  aus  Mannit  dargestellt  war, 
wurde  in  eine  Kältemischung  gebracht  und  mit  kleinen  Por- 
tionen Brom  versetzt  bis  die  Flüssigkeit  eine  rothe  Färbung 
angenommen  hatte.    Es  bildete  sich  Zweifach -Bromhexylen. 
Die  letztere  Verbindung  konnte  nicht  in  reinem  Zustand 
erhalten  werden.    Versucht  man  die  erwähnte  rothe  Flüssig- 
keit nach  Entfärbung  derselben  mittelst  Kali  unter  gewöhn- 
lichem Druck  zu   destilliren,   so  beginnt  sie  gegen  80^  zu 
sieden  und  das  Thermometer  steigt  rasch  auf  180^    Zwischen 


*)  Compt  rend.  LIX,  76. 
**)  Diese  Annalen  CXXXI,  344. 
Aanal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  OXXXUL  Bd.  2.  Heft.  15 
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190  und  200^  geht  eine  bromhaltige  Flüssigkeit  über,  aber 
zu  gleicher  Zeit  entwickeln  sich  Ströme  von  ßromwasserstoff- 
säure,  und  bei  200^  bleibt  noch  eine  ziemlich  beträchtliche 
Menge  einer  schwarz  gefärbten  Flüssigkeit  rückständig,  welche 
ohne  Zweifel  aus  einem  gebromten  Derivat  des  Bromhexylens 
besteht. 

Ich  habe  dasselbe  Resultat  erhalten ,  als  ich  den  Versuch 
mit  Hexylen*)  anstellte,  welches  E.  Caventou  durch  Ein- 
wirkung alkoholischer  Kalilösung  auf  Chlorhexyl  GeHisCl 
bereitet  hatte,  das  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Hexyl- 
Wasserstoff  OeHu  entstanden  war.  Letzteres  war  aus  Erdöl 
abgeschieden  worden. 

Das  nicht  destillirte  Bromhexylen,  sowohl  das  vom  er- 
steren  wie  das  vom  letzterwähnten  Ursprung,  wurde  zu  einer 
äquivalenten  Menge  essigsaures  Silber  gesetzt,  das  Ganze  in 
Aether  zertheilt  und  in  einen  Kolben  gebracht,  der  im  Oel- 
bad  erhitzt  wurde.  Nachdem  der  Aether  abdestillirt  und  für 
sich  aufgesammelt  worden  war,  wurde  die  Temperatur  zwei 
Tage  lang  bei  120^  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die 
Masse  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Flüssigkeit 
der  Destillation  unterworfen.  Diese  Flüssigkeit  war  braun- 
gelb gefärbt.  Nach  dem  Ueberdestilliren  des  Aethers  erhob 
sich  die  Temperatur  rasch  auf  120^;  dann  stieg  das  Ther- 
mometer allmälig  bis  oberhalb  320^ 

Aus  der  zwischen  diesen  Temperaturgr^zen  überge- 
gangenen Flüssigkeit  wurden  zwei  verschiedene  Producte 
abgeschieden  : 

i)  bei  200  bis  220^  siedender  ettiigsaurer  Hexylglycoi- 
ftther; 

2)  eine  bei  900  bis  320^  siedende  Flüssigkeit  ^  welche^ 
nach  der  mit  ihr  angestellten  Analyse  zu  schliefsen,   wahr- 


*)  Dasselbe  siedete  bei  66  bis  69<*. 
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scheinlich  aus  essigsaurem  Hexylglycerinäiher  bestand.  Es 
erscheint  in  der  That  als  möglich;  dafs  ein  solches  Product 
sich  durch  Einwirkung  des  gebromten  Bromhexylens  ^eHnBrs 
auf  essigsaures  Silber  bilden  könne. 

Der  zweifach -essigsaure  Hexylglycolötber  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz;  er  siedet  bei  215 
bis  220^  Er  ist  unlöslich  in  Wasser.  Er  hat  bei  0«  das 
specifische  Gewicht  =  1,014.    Seine  Zusammensetzung  wird 

ausgedrückt  durch  die  Formel  /g^  ]\\  {O2. 

Läfst  man  frisch  geglühtes  und  fein  gepulvertes  Aetzkali 
auf  ihn  einwirken,  so  tritt  Temperaturerhöhung  ein.  Es 
bildet  sich  essigsaures  Kali,  und  Hexylglycol  wird  in  Frei- 
heit gesetzt.  Die  Operation  mufs  mit  Vorsicht  ausgeführt 
werden ;  man  mufs  das  Kali  in  kleinen  Fortionen  und  in  einer 
zur  Zersetzung  des  zweifach -essigsauren  Hexylglycolätfaers 
genau  zureichenden  Menge  zusetzen.  Es  ist  gut,  die  Opera- 
tion in  zwei  Abschnitten  vorzunehmen,  und  nach  Zusatz  von 
V4  der  nöthigen  Menge  Kali  die  Flüssigkeit  abzudestilliren ; 
man  setzt  das  übrige  Kali  dann  in  kleinen  Portionen  dem 
Destillate  zu,  welches  man  in  einem  kleinen  Kolben  erwärmt 
and  dessen  Reaction  man  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst  eines  ge- 
rötheten  Lackmuspapiers  untersucht.  Sobald  die  Flüssigkeit 
deutlich  alkalisch  reagirt;  unterwirft  man  sie  der  Destillation. 
Das  Hexylglycol  geht  oberhalb  200^  über. 

Es  ist  eine  farblose  dicke  Flüssigkeit,  nach  allen  Ver- 
haltnissen mischbar  mit  Wasser,  mit  Alkohol  und  mit  Aether. 
Es  lost  sich  unvollständig  in  Wasser,  wenn  man  zu  viel  oder 
zu  wenig  Kali  zur  Zersetzung  der  zweifach  -  essigsauren 
Aetherart  angewendet  hat. 

Das  specifische  Gewicht  des  Hexylglycols  bei  0^  ist 
=  0,9669.  Das  des  Diallyl-Dihydrats  habe  ich  ==  0,9202 
gefunden. 

16» 
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190  und  200^  geht  eine  bromhaltige  Flüssigkeit  über,  aber 
zu  gleicher  Zeil  entwickeln  sich  Ströme  von  ßromwasserstoff- 
säare ,  und  bei  200°  bleibt  noch  eine  ziemlich  botrSchtltcbe 
Menge  einer  schwarz  gefärbten  Flüssigkeit  rückständig,  welche 
okne  Zweifel  aus  einem  gebromten  Derivat  des  Bromhexylens 
besteht. 

Ich  habe  dasselbe  Resultat  erhalten,  als  ich  den  Versuch 
mit  Hexylen  *)  anstellte,  welches  E.  Gaventou  durch  Ein- 
wirkung alkoholischer  Kalilösung  auf  Chlorhexyl  GeHuCl 
bereitet  hatte,  das  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Hexyl- 
wasserslo9  GSn  entstanden  war.  Letzleres  war  ans  Erdöl 
abgeschieden  worden. 

Das  nicht  destillirte  Bromhexylen ,  sowohl  das  vom  er- 
steren  wie  das  vom  letzterwähnten  Ursprung,  wurde  zu  einer 
äquivalenten  Menge  essigsaures  Silber  gesetzt,  das  Ganze  in 
Aelker  zertheilt  und  in  einen  Kolben  gebracht,  der  im  Oel- 
bad  erhitzt  wurde.  Nachdem  der  Aether  abdestillirt  und  fär 
sich  aufgesammelt  worden  war,  wurde  die  Temperatur  zwei 
Tage  lang  bei  130'^  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die 
Masse  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Flüssigkeit 
der  Destillation  unterworfen.  Diese  FlOssigkeit  war  braun- 
gelb gefärbt.  Nach  dem  Ueberdestilliren  des  Aethers  erhob 
sich  die  Temperatur  rasch  auf  120";  dann  stieg  das  1 
mometer  aUmClig  bis  obtrhalb  320°. 

Ans  der  zwischen  diesen  Temperaturgranz« 
gangenen  Flftssigkeit  wurden    zwei   verschiedene  Producte 
abfeschieden  : 

i)  bei  300  bis  230°  siedender  essigsaurer  Hexylgiyeol- 
«tiier; 

2)  eine  bei  800  bis  320"  siedende  P"'" 
nach  der  mit  ihr  angestelitoii  Anal" 


"}  Dasselbe  siedete  b«i  66 
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Das  Hexylglycol  mischt  sich  unter  Temperaturerhöhung 
mit  einer  concentrlrten  Lösung  von  Jodwasserstoffsaure.  Als 
die  Flüssigkeit  einige  Stunden  lang  der  Warme  des  Wasser- 
bades ausgesetzt  wurde,  bräunte  sie  sich  stark  in  Folge  der 
Reduction  der  Jodwasserstoffsaufe.  Das  Ganze  wurde  nach 
dem  Neutralisiren  und  Entfärben  mittelst  Kali  destillirt  Mit 
den  Wässerdämpfen  ging  eine  Flüssigkeit  von  gröfserem 
specifischem  Gewicht  als  das  des  Wassers  über.  Nach  dem 
Abscheiden  und  Entwässern  wurde  dieselbe  destillirt.  Hehr 
als  die  Hälfte  ging  zwischen  165  und  170^  über.  Diese 
Flüssigkeit  war  jodwasserstoffsaures  Hexylen.  Bei  dem  Zu- 
sammenbringen mit  trockenem  benzoesaurem  Silber  wirkte 
ein  Theil  dieser  Flüssigkeit  sofort  und  energisch  auf  dieses 
Salz  ein,  unter  Freimachung  einer  gewissen  Menge  Hexylen, 
welche  Reaction  für  die  jodwasserstoffsauren  Verbindungen 
der  Kohlenwasserstoffe  characteristisch  ist. 

Die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf  das  Hexyl- 
glycol  ist  somit  analog  derjenigen,  welche  diese  Säure  auf 
das  Butylglycol  und  das  Propylglycol  ausübt.  Es  findet  Re- 
duction und  Bildung  einer  jodwasserstoffsauren  Verbindung 
statt;  denn  ich  bin  jetzt  geneigt  zu  glauben,  dafs  die  beiden 
letzteren  Glycole  nicht  Jodbutyl  und  Jodpropyl  geben,  wie 
ich  zuerst  angenommen  Jiatte,  sondern  die  damit  isomeren 
entsprechenden  jodwasserstoffsauren  Verbindungen.  Wie  dem 
auch  sei  :  folgende  Gleichung  drückt  die  Einwirkung  der 
Jodwasserstoffsäure  auf  das  Hexylenglycol  aus  : 

^^*«jOj|  +  8HJ  ==  2H8Ö  +  €«H„HJ  +  Jj. 

Die  mit  dem  Hexylglycol  isomere  Verbindung,  das  Di- 
allyl-Dihydrat,  verhält  sich  unter  denselben  Umständen  an- 
ders. Es  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  sehr  con- 
centrirte  Jodwasserstoffsäure  ein.  Diese  wird  nicht  reducirt, 
und  es  scheidet  sich  eine  sehr  schwere  jodhaltige  Flüssigkeit 
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ab,  wekbe  im  leeren  Raum  bis  auf  140^  erhitzt  werden 
kann,  ohne  dafs  sie  sich  zersetzt  oder  verflüchtigt.  Diese 
Flüssigkeit  ist  das  zweifach -jodwasserstoflsaure  Diallyl  : 

€aHto2H20  +  2HJ  »  Qfi^^^^iJ  +  2  H^O. 

Diese  Reactionen  lassen,  wie  es  mir  scheint,  darüber  keinen 
Zweifel,  dafs  das  Diallyl -Dihydrat  und  das  Hexylglycol 
isomer  sind.  Man  kann  zur  Erklärung  dieser  Isomerie  den 
theoretischen  Gesichtspunkt  anwenden,  welchen  ich  kürzlich 
bei  Besprechung  der  Isomerie  bei  den  einatomigen  Alkoholen 
entwickelt  habe  *) ,  und  die  isomeren  Körper ,  um  die  es  sich 
handelt,  durch  die  folgenden  Formeln  ausdrücken  : 

(ÖeH^rBr,  (OÄo)ivH,J8 

Bromhexylen  zweif.-jodwassentoffs.  DiaUyl 

(€fÄ,)''2H^  [(€JeHio)^vH,f  2H^ 

Hexylglycol  Diallyl -Dihydrat. 


Ueber  das  Aethyl  -  Phenyl ; 
von  Rudolph  FitÜg. 


In  Gemeinschaft  mit  Tollens  habe  ich  vor  Kurzem^ 
einen  Kohlenwasserstoff  €8Hio  beschrieben,  den  wir  durch 
eine  Vereinigung  des  Radicals  GeHs  im  Brombenzol  mit  dem 
Radical  Aethyl  erhielten  und  defshalb  Aethyl-Phenyl  nannten. 
Wir  machten  damals  schon  darauf  aufmerksam,  dafs  dieser 
Kohlenwasserstoff  verschieden  von  dem  gleich  zusammen- 
gesetzten Xylol  des  Steinkohlentheeröls  zu  sein  scheint,  aber 


«)  Diese  Anaaleii  GXXXII,  182. 
«•)  DMelbit  GXXXI,  810. 
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da  ein  Vergleich  mit  dem  Xylol  uns  damals  iioch  nicht 
möglich  war,  beschränkten  wir  ans  darauf,  nur  einige  Derivate 
des  Aethyl-Phenyls  darzustellen.  Die  seitdem  unter  Beii- 
st e  i  n '  s  Leitung  ausgeführte  Untersuchung  des  Xylols  *) 
erhob  unsere  Vennuthung  fast  zur  Gewifsheit,  aber  sie  machte 
zugleich  eine  genauere  Kenntnifs  des  Aethyl-Phenyls  wün* 
schenswerth.  Die  nachfolgenden  Versuche  hatten  den  Zweck 
diese  Lücke  auszufüllen  und  die  ganzliche  Vers<2hiedeaheit 
des  Aethyl-Phenyls  und  des  Xylols  darzuthun. 

Das  am  Meisten  characteristische  Verhalten  des  Xylols 
scheint  das  beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch  von  cbrom- 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure  zu  sein,  wodurch  es  voll- 
ständig in  die  so  leicht  nachweisbare  Terephtalsäure  ver- 
wandelt wird**).  Dafs  diese  Säure  aus  dem  Aethyl-Phenyl 
nicht  entsteht,  haben  wir,  Tollens  und  ich,  schon  früher 
gezeigt,  aber  die  geringe  Quantität  von  Säure,  welche  wir 
damals  erhielten ,  reichte  nicht  hin,  die  Natur  derselben  fest- 
zustellen. Ich  habe  defshalb  den  Versuch  mit  absolut  reinem 
Aethyl-Phenyl  wiederholt  und,  des  bessern  Vergleiches 
wegen,  chromsaures  Kali,  Schwefelsäure  und  Wasser  in  dem- 
selben Verhältnifs  genommen,  wie  Roessler  bei  der  Oxy- 
dation des  Xylols  **),  Schon  nach  anderthalbtägigem  Kochen 
am  aufwärts  gerichteten  Kühler  war  der  gröfste  Theil  des 
Kohlenwasserstoffs  oxydirt.  Der  Rest  desselben  wurde  ab- 
destillirt  und  die  Flüssigkeit  erkalten  gelassen.  Es  schied 
sich  eine  ziemliche  Menge  von  Säure  ab.    Sie  wurde  abfiltrirt. 


«)  Diese  Anoalen  GZXXUX,  32. 

**)  Das  Methyl -Benzyl  (siehe  diese  Annalen  GZXXUI,  47),  welches 
wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Xylol  ist,  liefert  bei  der  Oxy- 
dation ebenfalls  nur  Terephtalsäure. 

***)  2  Theile  saures   chromsaures  Kali,    3  Theile  BchwefelsKurö   mit 
dem  dreifachen  Yalmnen  WMser  Terdünn^t. 
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durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  gelöst,  vom  aus- 
geschiedenen Chromoxyd  filtrirt  und  mit  Salzsäure  ausgefällt. 
Da  sie  ohne  Zersetzung  flüchtig  war,  wurde  sie  durch  ein- 
malige Destillation  und  darauf  durch  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser,  worin  sie  ziemlich  leicht  löslich  war,  voll- 
ständig gereinigt.  Diese  Säure  war  chemisch  reine  Benzoe- 
säure. Sie  schied  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  den 
grofsen,  für  die  Benzoesäure  so  characteristischen  Formen  ab, 
schmolz  zwischen  120  und  121^  und  ihre  heifse  Lösung 
besafs  den  eigenthümlichen  Geruch  der  Benzoesäure. 

0,367  Grm.  dieser  Säure  gaben  0,9277  Grm.  Kohlensäure  =  0,25301 
Grm.  0  und  0,1642  Grm.  Wasser  =  0,01824  Grm.  H. 

Berechnet  Gefunden 


€7 

84 

68,85 

68,94 

H« 

6 

4,92 

4,97 

^. 

32 

26,23 

— 

122  100,00. 

Das  Kalksalz  dieser  Säure,  durch  Kochen  mit  reinem 
Kalkspathpulver  dargestellt,  krystallisirte  wie  der  benzoe- 
saure  Kalk  in  langen,  feinen,  concentrisch  vereinigten  Prismen. 

0,1832  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  verloren 
bei  150^  0,0288  Grm.  Wasser  und  hinterliefsen  nach  dena 
Glühen  im  Gebläsefeuer  0,0304  Grm.  caustischen  Kalk  = 
0,021714  Grm.  Ca. 

Es  war  demnach  reiner  benzoesaurer  Kalk. 

Berechnet  Gefunden 

HjO  16,07  16,72 

Ca  11,90  11,85. 

Die  Benzoesäure  ist  das  einzige  feste  Oxydationsproduct 
des  Aethyl-Phenyls ,  und  es  bildet  sich,  wie  schon  die  leichte 
und  vollständige  Löslichkeit  der  rohen  und  der  sublimirten 
Säure  in  heifsem  Wasser  zeigt,  auch  nicht  die  geringste  Spur 
von  Terephtalsäure.  Die  Entstehung  von  Benzoesäure  aus 
einem  8  Atome    Kohlenstoff   enthaltenden  Kohlenwasserstoff 
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ist  etwas  schwerverständlich,  namentlich  ist  es  auffällig,  dafs 
die  Abspaltung  von  Kohlenstoff,  der  offenbar  als  Kohlensaure 
entweicht,  sich  nicht  auf  beide  Kohlenstoffatome  des  Aethyls 
erstreckt;  die  Reaction  wird  aber  erklärlich,  wenn  man  an- 
nimmt, dafs  das  Aethyl-Phenyl  sich  anfänglich  ähnlich  wie 
das  Toluol  (Methyl -Phenyl)  verhält,  aber  nicht  die  der  Ben- 
zoesäure homologe  Toluylsäure ,  sondern  die  mit  dieser  iso- 
mere Alphatoluylsäure  liefert,  welche  dann,  wie  es  die 
directen  Versuche  von  Möller  und  Strecker*)  gezeigt 
haben,  durch  weitere  Einwirkung  des  oxydirenden  Gemisches 
Bittermandelöl  und  Benzoesäure  liefert.  Darauf  deutete  auch 
der  Umstand,  dafs  die  rohe  Säure  den  nicht  verkennbaren 
Geruch  des  Bittermandelöls  besafs.  Es  erscheint  mir  ferner 
wahrscheinlich,  dafs  auch  die  Oxydation  des  Xylols  in  zwei 
Phasen  vor  sich  geht,  dafs  sich  anfangs  Noad's  Toluylsäure 
bildet,  diese  aber  ohne  Abspaltung  von  Kohlenstoff  bei  wei- 
terer Oxydation  in  Terephtalsäure  übergeht.  Die  Terephtal- 
säure  läfst  sich  als  ein  einfaches  Oxydationsproduct  der 
Toluylsäure  betrachten,  sie  steht  zu  dieser  in  derselben  Be- 
ziehung, wie  die  Oxalsäure  zur  Essigsäure  : 

Essigsäure        OtH«^,  ^sH^s^s      Tolciylsättre 

Oxalsäure         GgHgO«  €r8He04      Terephtalsäure 

und  dafs  sie  sich  wirklich  aus  der  Toluylsäure  bildet,  scheint 
mir  die  von  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller**)  ge- 
machte Beobachtung  zu  beweisen,  nach  welcher  sie  sich  in 
kleiner  Menge  auch  bei  der  Darstellung  der  Toluylsäure  aus 
Cymol  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  beim  Behandeln  des 
Cymols  mit  rauchender  Salpetersäure  zum  Zweck  der  Dar- 
stellung von  Nitrotoluylsäure  bildet. 


*)  Diese  Annalen  CXIII,  68. 
•*)  Daselbst  CXXI,  86. 
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\s\  diese  Voraussetzung  richtig  ~  und  ich  glaube,  dafs 
sich  kaum  daran  zweifeln  läfst  --  so  verhalten  sich  das 
Aethyl  -  Phenyl  und  das  Xylol  bei  der  Oxydation  ahnlich  und 
analog  dem  Toluol,  beide  geben  Sauren  von  gleicher  Zusam-* 
mensetzung  aber  verschiedenen  Eigenschaften  und  die  voll- 
ständige Verschiedenheit  der  erhaltenen  Bndproducte  der 
Oxydation  folgt  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  der  beiden 
isomeren  Säuren  bei  weiterer  Oxydation. 

Ich  habe  noch  einige  andere  Derivate  des  Aethyl-Phenyls 
dargestellt,  welche  ebenfalls  seine  vollständige  Verschieden- 
heit vom  Xylol  zeigen. 

Mit  Brom  erwärmt  sich  das  Aethyl -Phenyl  und  vereinigt 
sich  bei  gewöhnliche^  Temperatur  langsam  damit  unter  Ent- 
wickelung  von  Bromwasserstoff  zu  Monobromäthylphenyh 

0,2721  Gnn.  des  durch  Destillation  gereinigten  Prodnctes  gaben 
0»274Grm.  Bromsilber  =  0,1166  Grm.  ^  42,85  pC.  Br.  Die 
Formel' egHgBr  verlangt  43,24  pC.  Br. 

Das  Monobromäthylphenyl  bildet  ein  schweres,  farbloses, 
wasserklares  Liquidum,  welches  bei  nahezu  200^  siedet 
Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  weiter  darauf 
^  ein;  erwärmt  man  aber  das  Gemisch  in  zugeschmolzenen 
Röhren  nur  kurze  Zeit  auf  100^,  so  verschwindet  die  Farbe 
des  Broms  sehr  bald  und  man  erhält  nach  dem  Waschen  des 
Productes  mit  verdünnter  Natronlauge  ein  dickflüssiges,  farb- 
loses, sehr  schweres  Oel,  welches  selbst  als  mehr  Brom 
angewandt  wurde,  als  zur  Bildung  der  zweifach -gebromten 
Vorbindung  erforderlich  ist,  auch  nach  längerem  Stehen  keine 
Spur  von  Krystallisation  zeigte.  Es  war  in  Alkohol,  auch  in 
siedendem,  kaum  löslich  und  zersetzte  sich  beim  Versuch,  es 
zu  destilliren.  Da  dieses  Oel  offenbar  ein  Gemisch  mehrerer 
Bromverbindungen  war,  zu  deren  Trennung  und  Reinigung 
ich  kein  Mittel  besafs ,  hielt  ich  eine  Analyse  für  uAeiAüsrig. 
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Es  folgt  aber  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  zweilftch-ge- 
bromte  Verbindung  jedenfalls  noch  flüssig  ist. 

.  Das  Xylol  liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpe- 
tersäure neben  Hononitroxylol  gut  krystallisirendes  Dinitro- 
xylol,  beim  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  die  schön  kry- 
stalUsirende  Trinitroverbindung.  Das  Aethyl-Phenyl  giebt 
bei  gleicher  Behandlung  nur  flussige  Verbindungen. 

Die  Mononitroverbindung  entsteht  beim  Lösen  des  Koh- 
lenwasserstoffs in  kalt  gehaltener  rauchender  Salpetersäure. 
Sie  ist  schon  früher  *)  beschrieben  und  unterscheidet  sich 
vom  gleich  zusammengesetzten  Nitroxylol  dadurch,  dafs  sie 
bei  233^  ohne  Zersetzung  destillirt,  während  das  Nitroxylol 
nach  Beiist  ein  sich  bei  der  Destillation  zersetzt. 

In  der  Kälte  liefert  das  Aethyl-Phenyl  nur  die  einfach- 
nitriiie  Verbindung ;  erwärmt  man  die  Lösung  derselben  aber 
n  rauchender  Salpetersäure ,  so  erhält  man  auf  nachherigen 
Zusatz  von  Wasser  ein  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel,  wel- 
ches im  Wesentlichen  aus  der  Dinitroverbindung  besteht. 
Diese  entsteht  auch^  wenn  man  den  Kohlenwasserstofi*  all- 
malig  in  ein  Gemisch  von  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  einem  Volum  rauchender  Salpetersäure  tröpfelt  und  die 
klare  Flüssigkeit  darauf  gelinde  erwärmt.  Es  findet  dann 
von  Neuem  Einwirkung  statt  und  nach  kurzer  Zeit  scheidet 
sich  an  d.er  Oberfläche  ein  gelb  gefärbtes  Oel  ab.  Dieses 
wurde,  da  es  durch  Destillation  nicht  gereinigt  werden  konnte, 
lange  Zeit  mit  Wasser  gewaschen,  von  einer  geringen  Ver- 
unreinigung der  angewandten  rohen  Schwefelsäure  durch 
Lösen  in  Alkohol  befreit  und  über  concentrirter  Schwefelsäure 
getrocknet.  So  gereinigt  bildete  es  ein  hellgelbes,  völlig 
durchsichtiges,  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel^  welches  in 


*)  Diese  Annalen  CXXXI,  Sil. 
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siedendem  Alkohol  löslich  ist,   sich  beim  Erkalten  aber  fast 
vollständig  wieder  abscheidet. 

0,5548  Orm.  gaben  0,9395  Grm.  Kohlensäure  =  0,25623  Grm.  €  und 
0,1945  Grm.  Wasser  =  0,02161  Grm.  H. 


Berechnet 
für  OsHslNOj)« 

Gefunden 

Berechnet 

für  €8H7(Na2)8 

Gg        96 

48,98 

46,19 

^8 

96 

39,84 

He          8 

4,08 

3,89 

Ht 

7 

2,90 

N,         28 

14,29 

— 

Na 

42 

17,42 

G4        64 

32,65 
100,00 

—"" 

^e 

96 

89,84 

196 

241 

100,00. 

Die  Verbindung  bestand  demnach  im  Wesentlichen  aus 
der  Dinitroverbindung,  verunreinigt  mit  einer  nur  geringen 
Menge  der  Trinitroverbindung. 

Um  die  Trinitroverbindung  zu  erhalten  wurde  das  analy- 
sirte  Oel  abermals  in  einem  Gemisch  von  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  rauchender  Salpetersäure  gelöst  und  eine  Stunde 
lang  unter  wiederholtem  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure 
in  gelindem  Sieden  erhalten,  dann  noch  so  viel  rauchende 
Salpetersäure  hinzugefügt,  dafs  das  an  der  Oberfläche  ab- 
geschiedene Oel  wieder  gelöst  war,  diese  Lösung  24  Stunden 
lang  sich  selbst  überlassen  und  darauf  in  Wasser  gegossen. 
Es  schied  sich  ein  der  Dinitroverbindung  ähnliches,  aber 
noch  dickflüssigeres  Oel  aus,  welches  auf  dieselbe  Weise 
gereinigt  wurde. 

0,3553  Grm.   gaben    0,5333  Grm.   Kohlensäure  =  0,14544  Grm.  6 
und  0,1068  Grm.  Wasser  =  0,011866  Grm.  H. 


Berechnet 

Grefunden 

. ^ 

^^^mm-'^>-    -.m^^ 

•■■^ , 

e. 

96 

39,84 

40,93 

H, 

7 

2,90 

3,34 

N, 

42 

17,42 

— 

^. 

96 

39,84 

— 

241  100,00. 
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Diese  Analyse  zeigt ,  dafs  trotz  der  so  lange  fortgesetzten 
Behandlung  mit  dem  nilrirenden  Gemisch  doch  ein  kleiner 
Theil  der  Dinitroverbindung  unverändert  geblieben  war.  Das 
Xylol  und  auch  das  Methyl -Benzyl  gehen  bei  gleicher  Be«- 
faandlung  schon  in  der  Kalte  aufserordentlich  leicht  in  schön 
krystallisirende  Trinitroverbindungen  über.  Das  Trinitro- 
athylphenyl  zeigt  selbst  nach  langem  Stehen  keine  Spur  von 
Krystallisation  und  färbt  sich  nur  etwas  dunkler. 

Alkoholisches  Schwefelammonium  reducirt  die  Trinitro- 
verbindung.  Nach  denr  Verdunsten  und  Auflösen  des  Rück- 
standes in  verdünnter  Salzsäure  wurde  durch  Ammoniak  eine 
schwarze  theerähnliche  Substanz  gefällt,  aus  der  siedendes 
Wasser  eine  in  orangegelben  Blättchen  krystallisirende  Base 
auszog ,  deren  salzsaures  Salz  in  Wasser,  Alkohol  und  A^ther 
aufserordentlich  leicht  löslich  ist.  Wird  die  kalte,  sehr  ver- 
dünnte Lösung  dieses  Salzes  mit  Ammoniak  versetzt,  so  trübt 
sie  sich  anfänglich  nur  milchig,  erstarrt  aber  sehr  bald  zu 
einem  aus  sehr  voluminösen^  äufserst  feinen  Nadeln  bestehen- 
den Krystallbrei.  Diese  Base  ist  sehr  wahrscheinlich  die 
Diamidonitroverbindung,  aber  da  ihr  hartnäckig  ein  anderer 
halbflüssiger  basischer  Körper  anhaftete  und  mir  nur  eine 
geringe  Quantität  zur  Verfügung  stand,  konnte  ich  trotz 
lange  fortgesetzter  Bemühungen  weder  sie,  noch  das  Salz- 
säure Salz  in  der  zur  Analyse  erforderlichen  Reinheit  er- 
halten. 

Diese  Versuche,  glaube  ich,  genügen,  um  die  vollständige 
Verschiedenheit  des  Aethyl-Phenyls  und  des  Xylols  (Methyl- 
Benzyls?)  aufser  Zweifel  zu  setzen.  Namentlich  ist  es  das 
ganz  verschiedene  Verhalten  bei  der  Oxydation,  welches 
beweist,  dafs  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  nicht  etwa  in 
einem  Verhältnisse  stehen,  wie  z.  B.  Weinsäure  und  Trau- 
bensäure, welches  man  in  neuerer  Zeit  vielfach  als  physika- 
lische Isomerie  bezeichnet  hat^  denn  die  Thatsaehe,  dafs  sich 
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vom  Aethyl-Phenyl  bei  der  Oxydation  ein  Kohlenstofiatom 
abspaltet,  wahrend'  beim  Xylol  sämmtliche  Atome  fest  mit 
einander  verbunden  bleiben,  lafst  keine  andere  Erklärang  zu, 
als  dafs  die  Kohlenstofiatome  in  den  beiden  Verbindungen 
auf  verschiedene  Weise  und  mit  ungleicher  Stärke  an  ein- 
ander gebunden  sind. 

Ohne  Zweifel  werden  sich  bei  exacter  Vergleichung  der 
verschiedenen  gleich  zusammengesetzten  sogenannten  Alkohol- 
radicale  der  Fettsäurereihe  and  der  Homologen  des  Sumpf- 
gases ähnliche  Verschiedenheiten  zeigen;  nur  bieten  sich 
dort  gröfsere  Schwierigkeiten,  dieselben  wahrzunehmen,  und 
man  darf  nicht,  wie  es  bis  jetzt  geschehen  ist,  aus  der 
Aehnlichkeit  in  den  physikalischen  Eigenschaften  eines  oder 
weniger  Derivate  sofort  die  Identität  der  Verbindungen  als 
bewiesen  betrachten. 

Laboratorium  in  Göttingen,  15.  October  1864. 


üeber   die  Darstellung   krystallisirter   phos- 
phorsaurer und  arsensaurer  Salze ; 

von  H.  Debray"^). 


Die  phosphorsauren  Salze ,  welche  man  mittels! 
wechselseitiger  Zersetzung  durch  Zusatz  von  gewöhnlichem 
phosphorsaurem  Natron  oder  gewöhnlichem  phosphorsaurem 
Ammoniak  zu  den  Lösungen  von  Metallen  erhält,  sind 
im  Allgemeinen  gallertig  oder  mindestens  amorph.  Man 
weifs  indessen,  dafs  das  phosphorsaure  Ammoniak  in  den 
Lösungen  von  Magnesia-  oder  Kobaltsalzen   Niedersdiläge 


*)  BuUetin  de  la  sociM  ohimiqae»  1864»  II,  11. 
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hervorbringt,  welche  sich  rasch  zu  krystallinischen »  aus 
kleinen  Krystallen  von  phosphorsaurem  Magnesia -Ammoniak 
oder  phosphorsaurem  Kobaltoxydul- Ammoniak  bestehenden 
Pulvern  umwandeln.  Das  erstere  Salz  ist  seit  langer  Zeit 
bekannt;  das  zweite  ist  durch  Chane el  entdeckt  und  unter- 
sucht worden.  Diese  Umwandlung  tritt  bei  phosphorsauren 
Salzen  viel  häufiger  ein,  als  man  vermuthen  möchte,  und 
alle  die  amorphen  Niederschläge,  welche  man  gewöhnlich 
erbilt,  werden,  unter  angemessenen  Bedingungen  der  Tem- 
peratur und  der  mit  ihnen  in  Berührung  befindlichen  Flüssig- 
keit, zuletzt  zu  deutlichen  und  oft  bemerkenswerth  schön 
ausgebildeten  Krystallen. 

Ich  will  mich  in  dieser  Mittheilung  darauf  beschränken, 
die  hauptsächlichsten  Salze  aus  der  Magnesia -Gruppe  anzu- 
geben, welche  ich  bereits  erhalten  und  untersucht  habe. 

i)  Einwirkung  von  überschüssig  angewendetem  gewöhnlichem 
phosphorsaurem  Ammoniak  auf  die  Balze  der  Magnesia- 

Oruppe, 

Läfst  man  den  in  der  Kälte  gefällten  gallertigen  Nieder- 
schlag mit  einem  Ueberschufs  von  phosphorsaurem  Ammoniak 
in  Berührung,  so  erhält  man  die  folgenden  Salze  : 

Phosphors.  Magnesia- Ammoniak  2  MgO,  NH4O,  PO5  -(-  12H0 

„         Kobaltoxydul-    „  2  CoO,  NH40,P0»  +  12  HO 

«         Nickeloxydul-    „  2  NiO,  NH4O,  PO5  +  12  HO 

„         Zinkoxyd-  ^  2  ZnO,  NH4O,  PO5  +     2  HO 

„         Manganoxydnl-  „  2  MnO,  NH4O,  PO«  +     2  HO 

Eisenoxydul-      „  2  PeO,  NH4O,  PO5  -f     2  HO. 

Bei  einer  Temperatur  von  80^  oder  darüber  entsteht, 
wenn  überschüssiges  phosphorsaures  Ammoniak  zugegen  ist, 
mit  den  Magnesia-,  Kobalt-,  Nickel-,  Mangan-  und  Eisen- 
oxydul-Salzen  ein  ammoniakhaltiges  phosphorsaures  Salz  mit 

i  Aeq.  Wasser  : 

2  BO,  }xas>f  1^0«  -f  2  HO. 
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Die  Zinksalze  allein  machen  eine  Ausnahme;  sie  geben 
ein  wasserfreies  Salz  : 

2  ZnO,  NH4O,  POg. 

Die  phosphorsauren  Salze  mit  12  Aeq.  Wasser  sind  ihrer 
Constitution  nach  sehr  verschieden  von  den  sonst  eben  so 
zusammengesetzten  aber  nur  2  Aeq.  Hydratwasser  enthalten* 
den  Salzen.  Die  letzteren  werden  durch  siedendes  Wasser 
nicht  zersetzt;  die  ersteren  hingegen  verhalten  sich  wie 
phosphorsaure  Doppelsalze,  die  das  Wasser  zu  dreifach- 
basischem phosphorsaurem  Metalloxyd  und  dreifach-basischem 
phosphorsaurem  Ammoniak  zersetzt,  welches  letztere  durch 
Wasser  zu  saurem  phosphorsaurem  Salz  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  zersetzbar  ist  : 

8  (2  CoO,  NH4O,  POg  +  1 2  HO)  =  2  (3  CoO,  PO5)  +  3  NH^O,  PO5  +  36  HO. 

Diese  Thatsache  ist  für  das  Kobaltsalz  bereits  durch 
Chancel  angegeben  worden,  aber  ich  glaube  nicht,  dafs 
sie  auch  für  das  Magnesia-  und  das  Nickelsalz  festgestellt 
worden  ist. 

Da  die  unter  diesen  Umständen  gebildeten  dreifach- 
basischen phosphorsauren  Salze  bei  dem  Kochen  mit  einem 
Ueberschufs  von  phosphorsaurem  Ammoniak  sich  bald  zu 
phosphorsauren  Ammoniak -Doppelsalzen  von  der  Formel 

2R0,  NH4O,  PO5,  2  HO 

umwandeln,  so  ist  es  klar,  dafs  sich  die  dreifach -basischen 
phosphorsauren  Salze  nach  diesem  Verfahren  nicht  wohl  rein 
erhalten  lassen ;  das  frei  werdende  phosphorsaure  Ammoniak 
läfst  eine  gewisse  Menge  der  vorhergehenden  phosphorsaureti 
Verbindung  wieder  entstehen,  aber  diese  Menge  wird  um  so 
kleiner  sein,  je  mehr  siedendes  Wasser  man  zur  Zersetzung 
der  phosphorsauren  Salze  mit  12  Aeq.  Wasser  anwendet.  In 
Beziehung  auf  das,  zur  Bestimmung  der  Phosphorsöure  und  der 
Magnesia  benutzte  phosphorsaure  Magnesia -Ammoniak  sieht 
man  leicht,  wieviel  es  zur  Erzielung  eines  genauen  Besultates 


phosphoraaurer  und  arsensaurer  Salze.  SS3S 

darauf  ankommt,  den  Niederschlag  nicht  mit  heifsem  Wasser 
zu  waschen. 

Lafst  man  die  in  der  Kälte  entstandenen  Niederschläge 
mit  einem  sehr  grofsen  Ueberschufs  von  phosphorsaurem  Am- 
moniak längere  Zeit  in  Berührung,  so  entstehen  —  mindestens 
was  das  Kobalt  und  das  Eisen  betrifft,  für  welche  ich  diese 
Umwandlung  eingehender  untersucht  habe  —  Salze  von  an- 
derer Zusammensetzung  als  die  der  eben  besprochenen  ist. 

So  wird  das  ChanceTsche  Salz  2  CoO ,  NH4O ,  PO5 
-{- 12  HO  bei  7-  bis  Stägigem  Zusammenstehen  mit  einer 
etwas  sauren  Lösung  von  phosphorsaurem  Ammoniak  voll- 
ständig zu  rosenrothen,  sehr  deutlichen  und  ziemlich  grofsen 
Krystallen  umgewandelt,  deren  Zusammensetzung  durch  die 
Formel  : 

CoO,  NH4O,  HO,  PO5  +  4  HO 

ausgedrückt  ist.    Das  Eisen  giebt  ein  entsprechendes  Product 

Wenn  endlich  die  Metalllosungen  und  das  phosphorsaure 
Ammoniak  stark  sauer  sind,  so  entsteht  zuefst  kein  Nieder- 
schlag, aber  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  bilden  sich 
allmälig  in  Wasser  unlösliche  Krystalle.  Das  Chlorzink  giebt 
auf  diese  Weise  schöne  Krystalle  eines  phosphorsauren  Dop- 
pelsalzeS;  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel 

2  ZnO,  HO,  PO5  +  NH4O,  2  HO,  PO5  +  2  HO 

ausgedrückt  ist. 

2)     Einwirkung   des   phosphor sauren    und    des    araensauren 
Ammoniaks  auf  im  Ueberschufs  angewendete  MetaUsalze. 

Die  Zusammensetzung  der  hierbei  entstehenden  phosphor- 
sauren Salze  hängt  ab  von  der  Temperatur,  bei  welcher  die 
Umwandlung  des  amorphen  Niederschlags  vor  sich  geht.  Sp 
geben  die  Manganoxydul-  und  die  Magnesiasalze  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  schöne  Rhomben -Octaeder  von  folgender 
Zusammensetzung  : 

Aanal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  GZXXIU.  Bd.  ».  Heft.  16 
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2  MnO,  HO,  POfi  +  6  HO, 
2  MgO.  HO,  POß  +  6  HO  ; 

bei  100^  geben  die  Manganoxydulsalze  ein  phosphorsaures  Salz 
mit  3  Aeq.  Manganoxydul  : 

3  MnO,  POg  +  3  HO. 

Die  Kryslalle  dieses  Salzes  lassen  sich  auf  das  schiefe  rhom- 
bische. Prisma  des  Eureaulit's  beziehen  und  sind  als  eine 
Varietät  dieses  Minerals  zu  betrachten.  Bekanntlich  enthalt 
dasselbe  immer  eine  gewisse  Menge  Eisenoxydul,  welches 
darin  eine  gewisse  Menge  Manganoxydul  vertritt.  Ich  halte 
bereits  diese  drei  Salze  nach  anderen  Verfahrungsweisen  er- 
halten^), aber  in  viel  weniger  deutlichen  Krystallen. 

Arsensaures  Ammoniak  giebt  mit  Zink-  und  Mangan- 
salzen gallertige  Niederschläge,  welche  sich  nur  gegen  100^ 
hin  und  wenn  man  sie  lange  Zeit  (8  bis  15  Tage  bei  dem 
Zink)  bei  dieser  Temperatur  erhält,  zu  deutlich  krystallisirten, 
aber  schwieriger  zu  messenden ,  arsensauren  Salzen  umwan- 
deln, deren  Formeln  sind  : 

2  MnO,  HO,  AsOß  +  2  HO  ; 
2  ZnO,    HO,  AsOft  +  2  HO. 

3)  Einwirkung  von  überschüssig  angewendetem  phosphor sau- 
rem Natron, 

Magnesiasalze  lassen  sich  mit  diesem  Reagens  mischen, 
ohne  dafs  sofort  ein  Niederschlag  entsteht,  aber  bald  scheiden 
sich  schöne,  leicht  verwitternde  Krystalle  von  phosphorsaurer 
Magnesia 

2  MgO,  HO,  POa  +  U  HO 

aus.    Arsensaures   Natron   scheint  ein   entsprechendes  Salz 
zu  geben. 


*)  Repertoire  de  cbimie  pure,  1861,  HI,  129  und  Annales  de  chlmle 
et  de  physique  [3]  LXI. 
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Bei  Anwendung  von  Zinksalzen  wandelt  sich  der  Nie- 
derschlag, gegen  60  oder  80^  innerhalb  einiger  Tage,  zu 
phosphorsaurem  Salz  mit  3  Aeq.  Zinkoxyd  um  : 

8  ZnO,  POö  +  4  HO. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  und  Eisenchlorur  geben  einen 
weifsen  Niederschlag ,  welcher  sich  innerhalb  7  bis  8  Tagen, 
namentlich  gegen  50  oder  60^,  vollständig  zu  Vtvianit  um- 
wandelt :  kleinen  wenig  gefärbten  Krystallen,  welche  sich 
aber  an  der  Luft  rasch  bläuen.  Diese  Krystalie,  welche  für 
eine  Messung  zu  klein  sind,  zeigen  genau  dieselbe  Art  der 
Gruppirong,  wie  die  von  Commentry;  sie  haben  übrigens 
auch  die  Zusammensetzung  des  naturlich  vorkommenden 
Vivianits  : 

3  FeO,  POg  +  8  HO. 

Der  mit  Nickelsalzen  entstehende  Niederschlag  wird  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  im  Verlauf  einiger  Tage  zu  einem 
Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  : 

2NiO,  NaO,  PO5  +  UHO. 

Aber  der  mit  Kobaltsalzen  entstehende  Niederschlag  wandelt 
sich  in  der  Kälte  mit  solcher  Langsamkeit  in  ein  rosenrothes 
Salz  um,  dafs  ich  selbst  nach  Ablauf  von  6  bis  7  Monaten 
noch  nicht  eine  zur  Analyse  hinreichende  Menge  Substanz 
erhalten  konnte.  Erhält  man  den  Niederschlag  15  bis  20  Tage 
lang  zusammen  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  phosphor- 
saurem  Natron  bei  80^,  so  löst  er  sich  allmälig  zu  einer 
blauen  Flüssigkeit,  in  welcher  er  sich  zu  einem  unlöslichen 
Doppelsalz  umwandelt,  das  in  kleinen  platten  Krystallen  von 
prächtig  blauer  Farbe  krystallisirt.  Die  Zusammensetzung 
dieses  Doppelsalzes  ist  ausgedrückt  durch  die  Formel  : 

(8  CoO,  PO5  +  2  NaO,  HO»  PO5)  +  8  HO. 
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Taxxx  Abscheidung  von  Alkaloiden; 
von  Ferdinand  J.  Mayer  in  New- York. 


Für  die  Pflanzenanalyse,  und  hauptsächlich  Behufs  Dar- 
stellung gröfserer  Mengen  solcher  Basen,  welche  nicht  leicht 
vermittelst  mineralischer  Alkalien  fällbar  sind,  bedarf  man 
eines  Verfahrens,  durch  welches  solche  Körper  unmittelbar 
aus  verdünnten  Lösungen  sich  abscheiden  lassen,  ohne  den 
zerstörenden  Einflüssen  der  Wärme,  Luft  und  von  Aetzalkalien 
ausgesetzt  zu  sein,  und  womöglich  eine  langwierige  Reinigung 
unnöthig  werde. 

Zu  diesem  Zwecke  eignet  sich  besonders  die  von  Son- 
nenschein und  kürzlich  wieder  von  Husemann  und 
Marme  beschriebene  Methode  der  Fällung  mittelst  Phos- 
phormolybdänsäure und  die  Phosphorwolframsäure  von 
Schulze.  Was  Genauigkeit  der  Reaction  anbelangt,  lassen 
beide  wenig  zu  wünschen  übrig,  und  sind  sie  in  dieser  Be- 
ziehung zuweilen  selbst  der  Methode  vorzuziehen,  welche  ich 
sogleich  beschreiben  werde;  nur  trifi't  die  letztere  nicht  so 
sehr  der  Vorwurf  der  Kostspieligkeit. 

Planla's  Reagens,  das  Jodquecksilberkalium,  welches 
ich  schon  seit  einiger  Zeit  bemüht  bin  in  die  Mafsanalyse 
einzuführen,  und  unter  gewissen  Umständen  das  Brom-  und 
Cyanquecksilber,  besitzt  vor  allen  anderen  den  Vorzug,  dafs 
es  sehr  leicht  zu  beschafl'en,  während  die  Ausfällung  der 
Basen  aus  säuren  Lösungen  meistens  eben  so  scharf  ist  und 
aufserdem  das  Ammoniak  nicht  zu  gleicher  Zeit  abgeschieden 
wird. 

Um  einen  vegetabilischen  Extract  zur  Behandlung  mit 
diesem  Reagens  zu  bereiten,  sollte  derselbe  stets  direct  aus 
dem  Material  oder   aus   einem   wässerigen  Auszuge  mittelst 
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angesäuerten  starken  Weingeists  dargestellt  sein.  Doch  findet 
die  Fallung  eben  so  gut  aus  wässerigen  Infusen  oder  Decocten 
statt;  nur  sind  im  letzteren  Falle  andere  Bestandtheile  gegen- 
wärtig, die  durch  Verdampfen  einer  alkoholischen  Lösung  und 
nachheriges  Versetzen  mit  Wasser  beinahe  ganz  ausgeschieden 
werden.  Die  aus  weingeisligen  Tincturen  erhaltenen  wässe- 
rigen Lösungen  enthalten  meistens  Chlorophyll,  Fette  und 
Harze,  welche  zum  Theil  mit  der  Quecksilberverbindung  nie- 
derfallen ,  und  sogenannten  Extra ctivstoff,  färbende  Bestand- 
theile, die  nicht  weiter  in  Betracht  kommen.  Die  erstge- 
nannten sind  nach  der  Zersetzung  der  Verbindungen  leicht 
zu  entfernen. 

Zur  Trennung  der  Alkaloi'de  von  ihren  Quecksilberver- 
bindungen  habe  ich  vermuthlich  alle  die  in  Vorschlag  ge- 
brachten Verfahren  einer  grundlichen  Prüfung  unterworfen, 
hauptsächlich  diejenigen,  in  welchen  das  Quecksilber  ver- 
mittelst einer  Schwefelverbindung  entfernt  wird ,  durch 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  und  das  zuerst  von 
Liebig  und  Merck  in  Anwendung  gebrachte  Schwefel- 
baryum.  Statt  aller  dieser  möchte  ich  jetzt  eine  der  Reac- 
tionen  empfehlen,  welche  Heinrich  Rose  vor  einiger  Zeit 
zur  Zersetzung  des  Jodquecksilbers  vorschlug,  nämlich  die 
Abschetdung  des  Quecksilbers  im  metallischen  Zustande  ver» 
mitteist  einer  alkalischen  Lösung  von  ZinnoxyduL 

Die  Niederschläge,  wie  sie  in  verdünnten  schwach  sauren 
Lösungen  entstehen,  wenn  man  sie  mit  einer  Lösung  von 
Sublimat  in  überschüssigem  Jodkalium  versetzt,  sind  ihrer 
Zusammensetzung  nach  sehr  verschieden ,  kommen  aber  im 
Allgemeinen  mit  den  Chlor-  und  Cyanquecksilberverbindungen 
überein.  Mit  wenigen  Ausnahmen,  wie  bei  Morphin,  sind  sie 
in  Wasser  sehr  schwerlöslich;  die  meisten  sind  pulvrig;  einige, 
wie  die  der  flüchtigen  Basen  und  der  mehrerer  Solaneen, 
sind  harzig,  und  andere,  wie  die  von  Colcbicin  und  Solanin, 
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sind  schleimig  und  setzen  sich  weniger  rasch  ab.  Alle  lassen 
sich  jedoch  ziemlich  leicht  von  dem  grofsten  Theil  der  an- 
hängenden Flüssigkeit  befreien  und  sind  dann  ohne  weiteres 
zur  Zersetzung  bereit. 

Sind  es  Verbindungen  von  reinen  oder  einigermafsen 
gereinigten  Basen  und  die  Menge  nicht  zu  grofs ,  und  sind 
sie  in  Aether  oder  Chloroform  löslich,  so  reibt  man  sie  in 
einem  Porcellanmörser  ganz  fein  mit  etwas  einer  klaren  und 
möglichst  neutralen  Lösung  von  Zinnchlorär,  und  setzt  dann 
entweder  eine  geklärte  Lösung  desselben  Salzes  in  einer  cau- 
stischen  Lauge  (Aetzkali,  Chlorbaryum  mit  Aetznatron,  oder 
auch  Aetzbaryt),  oder  Lauge  und  dann  Zinnchlorür  zu,  so 
dafs  die  Mischung  immer  stark  alkalisch  verbleibt.  War  der 
Niederschlag  hinlänglich  fein  zertheilt  oder  gelöst,  so  ist  die 
Reduction  des  Quecksilbers  eine  augenblickliche;  man  giefst 
die  Mischung  in  ein  geeignetes  Gefäfs  und  behandelt  sie 
wiederholte  Male  mit  Aether  oder  Chloroform. 

Ist  das  Alkaloid  ein  in  diesen  Menstruis  unlösliches,  und 
man  wird  in  ziemlich  allen  Fällen  ein  solches  neben  denv 
löslichen  in  dem  Rückstande  von  der  Behandlung  mit  Aether 
finden,  so  reibt  man  wie  oben  mit  einer  möglichst  starken 
Lösung  von  Zinnoxydul  in  Aetzalkali  zusammen,  und  sobald 
bei  Ueberschufs  von  Alkali  die  Farbe  der  Mischung  eine 
weifslich-graue  bleibt,  verdickt  man  sie  mit  pulverigem  doppelt- 
kohlensaurem Natrium  und  behandelt  die  breiige  Masse  dann 
mit  möglichst  starkem  Weingeist.  Aus  der  Lösung  in  dem 
letzteren  findet  die  Abscheidung  dann  wie  gewöhnlich  statt. 

Zur  Wiedergewinnung  des  Jods  versetzt  man  am  Besten 
die  schwach  angesäuerten  Lösungen  mit  Sublimatlösung,  und 
stellt  aus  allem  oder  nur  aus  einem  Theil  des  niederfallenden 
Jodquecksilbers  Jodkalium,  resp.  frische  Reagenslösung  dar. 
Die  ursprüngliche  ausgefällte  Flüssigkeit  setzt,  selbst  wenn 
sie  sauer  geblieben ,  einen  Theil  des  überschüssigen  Queck- 
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Silbers  im  metallisehen  Zustande  ab,  besonders  wenn  viel 
Zucker  oder  ähnliche  Substanzen  gegenwärtig  sind.  Dieselbe 
enthält  fast  immer  krystallinische  Körper,  welche,  nach  Neu- 
tralisation mit  Ammoniak,   durch  Gerbsäure  gefällt  werden. 

Selbstverständlich  ist,  dafs  sich  auf  dieses  Verfahren  zwei 
Aequivalentbestimmungen  ergeben,  die  besonders  für  fractio- 
nirte  Fällung  Werth  haben,  nämlich  an  dem  Gewichte  des 
reducirten  Metalles ,  und  aus  der  Titrirung  des  Alkaloi'des 
mittelst  Zehntelnorroallösungen  von  Jodquecksilberkalium  und 
der  überschüssigen  Haloide  durch  Silber.  Dasselbe  Verfahren 
läfst  sich  auch  zur  Abscbeidung  gewisser  basischer  Derivate 
des  Anilins  verwenden. 

New-York,  College  of  Pharmacy,  7.  Juli  1864. 


Untersuchungen  über  Isomerie  in  der  Benzoe- 

reihe. 

Vierte    Abhandlung. 


Ueber  die  isomeren  Chlorbenzoesäuren ; 

von  F»  Beilstein  und  F.  Schlun, 


Schon  früher  wurde  bei  mehreren  Reactionen  die  Bildung 
der  Chlorbenzoesäure  beobachtet,  doch  wurde  erst  in  der 
neuesten  Zeit  dieser  Körper  einer  gründlicheren  Untersuchung 
unterworfen.    So  erhielt  zuerst  Herzogt)  durch  Behandeln 


*)  Brandes,   Arohir  d.  Pharmac.  d.   ApothekerTerein«  im  ndrdl. 
Deutschland  (1840),  XXIII,  i^ 
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der  Benzoesäare  mit  Chlorgas  im  Sonnenlicht  Chlorbenzoe- 
säore,  ohne  dieselbe  indefs  za  analysiren.  Stenhouse*) 
beobachtete  die  Bildung  der  Chlorbenzoesäure  beim  Behandeln 
der  Benzoesäure  und  Zimmtsaure  mit  Chlorgas,  Chlorkalk 
oder  chlorsanrem  Kali  und  Salzsäure.  Doch  giebt  er  an, 
hierbei  gewöhnlich  Gemenge  von  ein-,  zwei-  und  dreifach- 
gechlorter  Saure  erhalten  zu  haben ,  deren  Trennung  ihm 
nicht  gelungen  sei.  Field  ^*),  der  die  Versuche  Yon 
Stenhouse  wiederholte,  fand  hingegen,  dafs  durch  mehr- 
tägiges Sieden  der  Benzoesäure  mit  Salzsaure  und  chlorsaurem 
Kali  sehr  leicht  reine  Honochlorbenzoesaure  erhalten  werden 
kann. 

Erst  Chiozza  ♦♦*)  gab  eine  vollständigere  Untersuchung 
über  eine  Chlorbenzoesäure,  welche  er  durch  Zerlegen  des 
Salicylsäurechlorids  mit  Wasser  erhalten  hatte.  Lim p rieht 
und  V.  Uslar  f)  stellten  hierauf  reine  Chlorbenzoesäure 
aus  Benzoeschwefelsäure  dar  und  beobachteten  dabei  zu- 
gleich, dafs  diese  Säure  in  ihren  Eigenschaften  erheblich 
von  dem  Producte  Chiozza's  abwich.  Kolbe  und  Laute- 
mann ff)  bestätigten  diese  Angaben  und  bezeichneten 
defshalb  zum  Unterschiede  mit  Chhrsalyhäure  die  Säure  aus 
der Salicylsäure.  Ottofff)  gelang  es,  durch  Zerlegen  der 
Chlorhippursäure  mit  Salzsäure,  sowie  durch  Behandeln  der 
Benzoesäure  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  eine  Säure 


*)  Diese  Annalen  LV,  1.  lieber  die  früher  (diese  Annalen  XLI,  50 
und  XLII,  268)  von  Scharling  aus  Harn  dargestellte  Chlor- 
benzofisänre  siehe  weiter  unten. 

**)  Diese  Annalen  LXV,  55. 
**•)  Daselbst  LXXXIII,  317. 
t)  Daselbst  CII,  259. 

tt)  Daselbst  CXV,  183. 
ttt)  Daselbst  CXXII,  143  u.  157. 
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€'H*C10^  darzustellen,  welche. identisch  mit  Chlorsalylsäure 
zu  sein  schien.  Doch  lieferte  Benzoesäure  aus  Bittermandelöl 
bei  gleicher  Behandlung  eine  mit  Chlorbenzoesaure  aus  Ben- 
zoeschwefelsäure  identische  Säure. 

Endlich  gelang  es  dem  Einen  von  uns  in  Gemeinschaft 
mit  Dr.  Wi  1  bra  n  d  *),  durch  Zerlegen  der  Azo- Amidodracyl- 
saure  mit  Salzsäure  eine  neue  Säure  G^H^CIG^  darzustellen, 
die  in  ihren  Eigenschaften  erheblich  sowohl  von  Chlorben- 
zoe-  wie  von  Chlorsalylsäure  abwich.  Bedenkt  man,  dafs 
anfser  in  den  angeführten  Fällen  noch  bei  einigen  anderen 
Reactionen  Säuren  G^H^CIG^  erhalten  worden  sind,  und  dafs, 
wie  aus  Obigem  ersichtlich,  unter  scheinbar  vollkommen 
übereinstimmenden  Verhältnissen  doch  verschiedenartige  Pro- 
ducte  entstehen,  so  erscheinen  alle  diese  Isomere  in  einem 
bunten  Durcheinander  **).  Es  war  daher  wohl  wünschens- 
werth,  sämmtliche  und  auf  die  verschiedenste  Art  erhaltenen 
Chlorbenzoesäuren  einer  sorgfältigen  vergleichenden  Unter- 
suchung zu  unterwerfen.  Wir  haben  diese  Versuche  aus- 
geführt und  eine  sehr  einfache  Beziehung  der  betreffenden 
Körper  aufgefunden.  Wir  können  schon  hier  mittheilen, 
dafs  es  uns  gelungen  ist,  alle  isomeren  Chlorbenzoesäuren 
auf  drei  scharf  von  einander  unterschiedene  Verbindungen 
zurückzuführen.  Diese  drei  Modificationen  sind  :  Chlorben- 
zoesäure,  Chlorsalylsäure  und  Chhrdracylsäure, 

Da  es  bei  diesen  Untersuchungen  auf  die  Erkenntnifs 
der  feinsten  Unterschiede  ankam,  so  haben  wir  uns  zunächst 
chemisch  reine  Proben  der  bis  jetzt  als  bestimmt  von  einander 
verschieden  erkannten  Säuren  G^H^CIG^  dargestellt  und  damit 


*)  Diese  Annalen  CXXVIII,  270. 

**)  Man  vergleiche  unter  anderem  die  sorgföltige  Zusammenstellung 
des  hierauf  Bezüglichen  In  Limpricht^s  Lehrbuch  der  org. 
Chemie,  S.  811. 
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die  bei   verschiedenen  Reactionen    erhaltenen   Chlorbenzoe- 
säuren  yerglichen. 

I.     Ghhrsalyhäiire  (aus  Salicylsäure). 

Limp rieht  und  v.  Uslar  landen  den  Schmelzpunkt 
dieser  Saure  bei  „etwa  130^^,  Kolbe  und  Lautemann 
bei  140^,  Kekule  bei  137^  Unsere  Versuche  ergaben 
übereinstimniend  mit  den  Angaben  Kekule 's  137^*). 

Characteristisch  für  die  Chlorsalylsäure  ist,  dafs  dieselbe 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt.  —  Ihr  Kalksalz  enthalt, 
wie  schon  Limpricht  und  v.  Uslar,  sowie  Kekule  fanden, 
1  Molecul  Krystallwasser. 

0,313  Grm.  verloren  0,0285  HO. 

berechnet  gefanden 

H«0  9,3  pC.  9,1. 

« 

Chlorsalylsaurer  Kalk  unterscheidet  sich  von  den  iso- 
meren  Salzen  durch  seine  viel  gröfsere  Löslichkeit  in 
Wasser. 

IL     Chlorhenzo'esäure  (aus  Benzoeschwefelsäure). 

Limpricht  und  v.  Uslar,  sowie  Kolbe  und  Laute- 
mann gaben  äbereinstimmend  an,  dafs  es  ihnen  nicht  ge- 
lungen sei ,  diese  Säure  völlig  farblos  zu  erhalten.  Sehr 
leicht  gelingt  dieses  indefs,  wenn  man  die  gefärbte  Säure, 
wie  Benzoesäure,  durch  Papier  hindurchsublimirt.    Man  erhalt 


*)  Wir  müssen  hier  besonders  hervorheben,  dafs  wir  auf  die  absth- 
lulen  Zahlenangaben  keinen  grofsen  Werth  legen.  Wenn  man 
bedenkt,  wie  roh  die  gröfstentheils  in  den  Laboratorien  benutzten 
Thermometer  sind,  so  darf  man  sich  über  Differenzen  von  meh- 
reren Graden  in  den  Angaben  verschiedener  Beobachter  nicht 
wundern.  Wir  haben  alle  Bestimmungen  mit  demselben  Thermo- 
meter und  in  demulben  Bade  ausgeführt.  Nur  auf  diese  Weise 
war  es  uns  möglich,  mit  völliger  Sicherheit  über  die  Identität 
der  Bohmelzpunkte  zu  entscheiden. 
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dann  blendend  weifse  Krystallnadeln,  die  bei  153^  schmelzen 
(nach  Limpricht  und  v.  Uslar  bei  etwa  140^  nachKolbe 
und  Lautemann  bei  152®).  Die  Gegenwart  einer  ver- 
schwindend kleinen  Beimengung  kann  übrigens  den  Schmelz- 
punkt der  Chlorbenzoesäure  ganz  beträchtlich  erniedrigen. 
Daraus  erklaren  sich  die  spater  anzuführenden  sehr  erheb- 
lichen Differenzen  in  den  Angaben  darüber. 

Chlorbenzoesäure  schmilzt  nicht  unter  Wasser.  Ihr  Kalk- 
salz enthält  übereinstimmend  mit  Limpricht  und  v.  Uslar 
IVa  Molecule  Krystallwasser. 

1)  0,533  Grm.  verloren  bei  150<>  0,0733  HO. 

2)  0,212  Grm.  bei  150°  getrocknet  lieferten  0,0335  CaO. 

1)  2) 

—         11,3 

ia,8     — 

202,5. 

Nur  die  ganz  reine  Säure  liefert  ein  gut  krystallisirendes 
Kalksalz.  Zur  genaueren  Characterisirung  desselben  wurde 
die  Löslichkeit  in  Wasser  bestimmt. 

21,2458  Grm.  einer  bei  12^  gesättigten  Lösung  lieferten 
mit  Oxalsäure  gefällt  0,0405  CaO. 

1  Theil  chlorbenzoesaurer  Kalk  löst  sich  bei  12^  in  82,7 
Theilen  Wasser. 

lU.     Chlordracylsäure  aus  Azo-Amidodracylsäure, 

Die  reine  Säure  schmilzt  bei  236  bis  237^  Sie  sublimirt 
nicht  wie  die  beiden  vorhergehenden  in  Nadeln,  sondern  in 
Schuppen.  Durch  diese  beiden  Eigenschaften  kann  sie  schon 
bei  oberflächlicher  Vergleichung  erkannt  werden.  Ihr  Kalk- 
salz hat  denselben  Krystallwassergehalt ,  wie  chlorbenzoe- 
saurer Kalk  =  G'H^ClCae^  +  IV»  H^O, 


berechnet 

€'H*01O« 

155,5 

88,6 

Ca 

20 

11,4 

» 

176,6 

100,0 

iVsH^O 

27 

13,3  pC. 
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1)  0,601  Grm.  verloren  bei  150°  0,067  HO. 

2)  0,314  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,049  CaO. 

Berechnet  Gefanden 


Wasser  13,3 

Calcium  11,4  —  11,3. 

Offenbar  entsteht  dieselbe  Säure  bei  der  Zersetzung  des 
Chlorids  der  Oxydracylsäure  durch  Wasser. 


1.     Chlorbenzoesäure  aus  Azo^Amidobenzo*esäure. 

Griefs*),  welcher  diese  Säure  zuerst  darstellte,  spricht, 
gestützt  auf  die  Krystallform  und  den  Schmelzpunkt  152% 
die  Vermuthung  aus,  seine  Säure  möchte  identisch  sein  mit 
der  aus  Benzoeschwefelsäure»  Unsere  Versuche  erheben 
diese  Vermuthung  zur  Gewifsheit.  Wir  fanden  den  Schmelz- 
punkt der  Säure  zu  153^  und  alle  Eigenschaften  derselben 
vollkommen  übereinstimmend  mit  normaler  Chlorbenzoesäure. 
Auch  das  Kalksalz  war  von  chlorbenzoesaurem  Kalk  in  nichts 
verschieden. 

0,855  Grm.  verloren  bei  150<^  0,1147  HO. 

Berechnet  Gefanden 

Wasser  13,3  13,4. 

0,273  Grm.  des  trockenen  Salzes  lieferten  0,0435  CaO. 

Berechnet  Gefunden 

Ca  11,4  11,4. 

12,2167  Grm.  einer  bei  12^  gesättigten  Lösung  des  Kalk- 
salzes gaben  nach  dem  Fällen  mit  Oxalsäure  0,031  CaO. 

Ein  Theil  chlorbenzoesaurer  Kalk  löst  sich  bei  12^  in 
82,4  Theilen  Wasser. 

2.     Chlorbenzoesäure  aus  Chlorhippursäure. 
Otto^*)  fand,  dafs  Chlorhippursäure  sich  beim  Kochen 


*)  Diese  Annalen  CXVII,  14. 
**)  Daselbst  CXXII ,   148. 
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mit  Salzsaure  in  Glycin  und  eine  Säure  G^H^CIG^  spalte, 
welche  indefs  erheblich  von  der  Säure  aus  Benzoeschwefel- 
säure  abwich.  Ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  127  bis  128^,  sie 
schmolz  beim  Erhitzen  unter  Wasser,  ähnelte  also  sehr  der 
Chlorsalylsäure,  doch  enthielt  ihr  Barytsalz  2  Molecule  Kry* 
stallwasser  und  unterschied  sich  dadurch  wesentlich  von 
Chlorsalylsäure.  Otto  hält  daher  das  Zersetzungsproduct  der 
Chlorhippursäure  für  eine  besondere  Modification  der  Chlor- 
benzoesäure.  Unsere  Versuche  bestätigen  diese  Vermuthung 
nicht.  Wir  fanden  die  Säure  aus  Chlorhippursäure  vollkom" 
men  identisch  mit  normaler  Chlorbenzoesäure.  Es  ist  nur 
äufserst  mühsam,  sich  auf  diesem  Wege  chemisch  reine  Chlor- 
benzoesäure zu  verschaffen.  Ganz  geringe  Beimengungen 
sind  schon  im  Stande,  die  Eigenschaften  derselben  in  der 
auffallendsten  Weise  zu  verändern.  Daraus  erklären  sich  die 
von  Otto  beobachteten  scheinbaren  Abweichungen.  Die  von 
uns  benutzte  Chlorhippursäure  verdanken  wir  der  grofsen 
Güte  des  Herrn  Dr.  R.  Otto  in  Greifswald.  Nach  dem  von 
ihm  vorgeschriebenen  Wege  wurde  aus  dem  Rohproduct  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  auf  Hippur- 
säure  eine  wenigstens  annähernd  reine  Chlorhippursäure 
dargestellt  und  diese  dann  ohne  weiteres  durch  Kochen  mit 
concentrirter  Salzsäure  in  einer  Retorte  zerlegt.  Die  über- 
destillirte  noch  sehr  unreine  Chlorbenzoesäure  wurde  zunächst 
für  sich  wiederholt  umkrystallisirt,  dann  an  Kalk  gebunden, 
das  Kalksalz  einer  fortgesetzten  partiellen  Krystaliisation  un- 
terworfen, und  so  fortgefahren,  bis  bei  weiteren  Reinigungs- 
versuchen der  Schmelzpunkt  der  abgeschiedenen  Säure  sich 
nicht  mehr  änderte.  Wir  beobachteten  auf  diese  Weise  nach 
einander  die  Schmelzpunkte  106%  H4%  126,5%  133«,  137<>^ 
138,5«,  140%  142%  147,5«,  150^  152,5«,  152,5«,  152,5«. 

Die  nun   schliefslich   rein    erhaltene  Säure  wurde   noch 
einmal  sublimirt  und   uiktersohied  sich   dann   in  nichts   von 
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gewöhnlicher  Chlorbenzoesäure.    Sie  hatte  denselben  Schmelz- 
punkt und  schmolz  nicht  unter  Wasser. 

0,317  Grm.  gaben  0,622  CO^  und  0,09S  HO. 


Berechnet 

Gefanden 

€7 

53,6 

53,5 

W 

3,2 

8,2 

Cl 

22,7 

— 

02 

20,5 

— 

100,00. 

Das  aus  dieser  Säure  dargestellte  Kalksalz  war  durch- 
aus identisch  mit  chlorbenzoesaurem  Kalk. 

0,621  arm.  verloren  bei  140®  0,0826  HO. 

Berechnet  Gefanden 

Wasser  13,3  13,3. 

Bekanntlich  geht  Nifrobenzoesäure  innerlich  eingenommen 
als  NärohippiiTsäure  in  den  Harn  über.  Man  durfte  daher 
hoffen,  auf  diesem  Wege  auch  aus  Chlorbenzoesäure  die  Chlor- 
hippursäure  künstlich  bilden  zu  können.  Merkwürdigerweise 
gelingt  dieses  indefs  nicht.  Herr  Prof.  Heifsner  gestat- 
tete uns  freundlichst,  einige  Versuche  darüber  auf  dem  phy- 
siologischen Institute  anzustellen.  Einem  Hunde  wurden  in 
3  bis  4  Tagen  12  Grm.  reiner  Chlorbenzoesäure  in  Milch 
gerührt  eingegeben.  Den  gesammelten  Harn  versetzte  man 
mit  etwas  Kalkmilch,  dampfte  ein  und  fällte  mit  Salzsaure. 
Schon  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  des  Niederschlages 
erhielten  wir  chemisch  reine  Chlorbenzoesäure,  welche  dem- 
nach den  Organismus  unverändert  passirt  hatte. 

Scharlin^*)  unterwarf  die  Mutterlauge  von  der  Dar- 
stellung des  salpetersauren  Harnstoffs  der  Destillation  und 
erhielt  hierbei  im  Destillat  eine  Säure,  welche  er  der  Formel 
€^H^C10^  gemäfs  zusammengesetzt  fand.  Offenbar  verdankt 
diese  Säure  ihre  Entstehung  dem  Gehalte  des  Harns  an  Hip- 


*)  Diese  Annalen  XLI,  48  a.  XLII,  268. 
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pursäure  und  wird  dieselbe   daher  mit    gewöhnlicher  Chlor-«- 
benzoesäure  identisch  sein. 

3.     Chlorbenzoesäure   aus  Benzoesäure. 

a)  Mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalt.  —  Otto*), 
welcher  die  Versuche  Field's  wiederholte,  fand,  dafs  auch 
bei  anhaltender  Behandlung  der  Benzoesäure  mit  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kali  doch  nur  Monochlorbenzoesäure  gebildet 
werde.  Die  Säure  schmolz  unter  Wasser.  Ihr  Schmelzpunkt 
wurde  bei  verschiedenen  Darstellungen  gefunden  105^,  113^ 
H7<>,  124%  127%  wurde  die  Säure  der  Sublimation  unter- 
worfen, so  erhöhte  sich  derselbe  sogar  auf  143".  Wurden 
aber  alle  diese  Säuren  mit  Phosphorsuperchlorid  behandelt 
und  das  destillirte  Chlorid  mit  Wasser  zersetzt,  so  resultirte 
stet»  eine  Säure  von  127"  Schmelzpunkt.  Als  die  Chlorben- 
zoesäure wiederholt  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  behandelt 
wurde,  wobei  stets  ein  grofser  Theil  derselben  unangegriffen 
blieb,  schmolz  die  restirende  Säure  bei  147  bis  148",  d.  h. 
genau  bei  derselben  Temperatur,  bei  welcher  nach  Otto  die 
Chlorbenzoesäure  aus  Benzoeschwefelsäure  schnulzt.  Als 
aber  Otto  Benzoesäure  aus  Bittermandelöl  einer  gleichen 
Behandlung  unterwarf,  erhielt  er  eine  nicht  unter  Wasser 
schmelzende  Säure,  die  bei  147  bis  148"  schmolz. 

Die  bedeutenden  Differenzen,  welche  Otto  im  Schmelz- 
punkte der  Chlorbenzoesäure  aus  Benzoesäure  fand  (105  bis 
148"),  zeigen  deutlich,  dafs  er  nur  selten  ein  vollkommen 
homogenes  Präparat  unter  Händen  gehabt  hat.  Er  reinigte 
seine  Säure  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 
Wir  fanden  dieses  durchaus  ungenügend.  Es  hängt  der 
Chlorbenzoesäure  stets,  je  nach  dem  Grade  der  Ein- 
wirkung,  eine   gröfsere   od^  kleinere  Menge  Benzoesäure 


*)  Diose  Annal^n  GZXII,  157. 
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an ,  die  sich  durch  blofses  Umkrystallisiren  aus  Wasser  nur 
schwer  entfernen  läfst,  obgleich  Chlorbenzoesäure  bei  weitem 
weniger  löslich  in  Wasser  ist,  als  Benzoesäure.  Man  erhält 
so  nur  unreine  Präparate,  die  einen  wechselnden  Schmelz- 
punkt und  alle  Eigenschaften  der  von  Otto  beschriebenen 
Säure  zeigen.  Schon  durch  die  Elementaranalyse  kann  man 
sich  in  diesen  Fällen  von  der  Unreinheit  des  Productes  über- 
zeugen. Otto  theilt  keine  Analysen  der  niedrig  schmelzen- 
den Säuren  mit;  es  würde  ihm  sonst  leicht  gewesen  seiU;  die 
bedeutenden  Abweichungen  zu  erklären. 

Wir  haben  das  Product  der  Einwirkung  von  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kali  auf  Benzoesäure  zunächst  wiederholt 
aus  Wasser  umkrystallisirt ,  dann  an  Katk  gebunden,  das 
Kalksalz  durch  häufiges  Umkrystallisiren  gereinigt  und  dar- 
aus endlich  die  Säure  abgeschieden.  Bei  den  verschiedenen 
Prüfungen  ergab  sich  der  Schmelzpunkt  zu  100^,  115^  123% 
130%  136%  140%  144%  147%  149%  151,5%  152,5%  wo  er 
sich  dann  durch  weitere  Reinigung  nicht  mehr  änderte.  Die 
Elementaranalyse  ergab,  dafs  wir  jetzt  reine  Chlorbenzoesäure 
unter  Händen  hatten. 

0,301  Grm.  gaben  0,592  CO«  und  0,0885  HO- 

Berechnet  Gefunden 

C  53,67  53,64 

H  3,20  3,27. 

Diese  Säure  unterschied  sich  aber  in  nichts  von  normaler 
Chlorbenzoesäure.  Das  Kalksalz  war  durchaus  übereinstim- 
mend mit  chlorbenzoesaurem  Kalk. 

0,634  Grm.  verloren  bei  140<*  0,084. 

Berechnet  Gefunden 

Wasser  18,3  13,2. 

Wenn  Otto  bei  den  verschiedenen  Versuchen  mit  seiner 
Chlorbenzoesäure  eine  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  wahr- 
nahm, so  lag  das  also  einfach  an  dem  Umstände,  dafs  er 
eine  immer  reinere  Säure  erhielt.  Sehr  schlagend  folgt 
dieses  aus  dem  von  ihm  beobachteten  Verhalten  seiner  Säure 
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gegen  wasserfreie  Schwefelsaure.  Die  hierbei  unangegriffen 
bleibende  Säure  zeigte  genau  den  Schmelzpunkt  der  Chlor« 
benzoesaure  aus  Benzoeschwefelsäure.  Otto  giebt  aber  selbst 
an ,  dafs  sich  Chlorbenzoesäure  viel  schwieriger  mit  Schwefel- 
säure verbindet,  als  Benzoesäure.  ^  Es  ist  also  demnach  klar, 
dafs  bei  der  Einwirkung  der  wasserfreien  Schtirefelsäure 
zunächst  die  etwa  beigemengte  Benzoesäure  gebunden  wird 
und  dadurch  nothwendig  eine  reinere  Chlorbenzoesäure  übrig 
bleibt.  Bei  der  Behandlung  der  Benzoesäure  aus  Bitterman- 
delöl mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  erhielt  er  zufällig 
gleich  von  Anfang  an  eine  reinere  Chlorbenzoesäure  und  er 
mufste  daher  die  Eigenschaften  dieser  Säure  übereinstimmend 
finden  mit  Chlorbenzoesäure  aus  Benzoeschwefelsäure. 

b)  Mit  Antimonsuper  Chlorid  ^^.—  Aequivalente  Mengen 
Benzoesäure  und  Antimonsuperchlorid  werden  in  einem  Kolben 
zusammengebracht  und  längere  Zeit  erhitzt.  Es  entweichen 
Ströme  von  Salzsäure  und  die  Masse  schmilzt  zu  einem  gelben 
Oele  zusammen.  Nach  vollendeter  Einwirkung  läfst  man  er- 
kalten und  übergiefst  den  festen  Kuchen  mit  verdünnter  Salz- 
säure und  filtrirt.  Der  Rückstand  wird  mit  überschüssiger 
Soda  gehörig  ausgekocht  und  die  alkalische  Lösung  mit  Salz- 
säure gefällt.  Die  erhaltene  Chlorbenzoesäure  wird  zwei- 
bis  dreimal  umkrystallisirt ,  bis  sie  den  constanten  Schmelz- 
punkt 153^  zeigt;  sie  ist  dann  völlig  rein. 

0,2247  Grm.  gaben  0,4885  CO'  und  0,065  HO. 

Berechnet  Gefunden 

C  53,6  53,2 

H  3,2  3,2. 

0,6065  Grm.  des  Kalk$aiw$  verloren  bei  UO^  0,0805  HO. 

Berechnet  Gefunden 

Wasser  13,3  13,3. 


•)  Siehe  Gerhardt,  Traitd  III,  214. 

Annal.  d.  Gbem.  u.  Pharm.  OXXXin.  Bd.  8.  Heft.  17 
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Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Chlorbenzoesaare  war 
demnach  ebenfalls  vollkommen  identisch  mit  normaler  Chlor- 
benzoesaure.  Die  beschriebene  Methode  eignet  sich  wegen 
der  Leichtigkeit  der  Ausführung  sehr  zur  Darstellung  kleiner 
Mengen  von  Chlorbenzoesaure. 

c)  Mit  Chlorkalk,  —  Stenhouse  beobachtete,  dafs 
beim  Kochen  der  Benzoesäure  mit  Chlorkalklösung  ein  Ge- 
menge von  Mono-,  Bi-  und  Trichlorbenzoesäure  gebildet, 
wird.  Wir  haben  dieses  bestätigt  gefunden.  Handelt  es 
sich  blofs  um  die  Darstellung  der  Honochlorbenzoesäure, 
so  darf  man  die  Einwirkung  des  Chlorkalks  nicht  allzulange 
andauern  lassen.  Man  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure 
und  reinigt  die  niederfallende  Säure  von  der  beigemengten 
Bichlorbenzoesäure  durch  Binden  an  Kalk  und  wiederholtes 
Umkrystallisiren  des  Kalksalzes.  Der  monochlorbenzoesaure 
Kalk  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  bichlorbenzoe- 
saurer  Kalk.  Die  schliefslich  abgeschiedene  völlig  reine  Säure 
ist  normale  Chlorbenzoesaure  von  153^  Schmelzpunkt. 

0,322  Grm.  gaben  0,632  CO«  und  0,094  HO. 

■^  Berechnet  Gefunden 

C  53,6  53,5 

a.  3,2  3|3. 

0,610  Grm.  des  Kalhsalzss  verloren  bei  140<>  0,0825  HO. 

Berechnet  Gefunden 

Wasser  13,3  13,5. 

Diese  Methode  eignet  sich,  wie  sich  schon  aus  dem 
Obigen  ergiebt,  wenig  zur  Darstellung  von  Chlorbenzoesaure. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Benzoe- 
säure in  überschüssiger  Kalilauge  hatte  St.  £)vre*)  eine 
Säure  erhalten,  welche  er  Chlomiceinsäure  nannte  und  nach 
der  Formel  G^H^CIO^  zusammengesetzt  fand.  Wie  sich  aber 
aus  den  Angaben  St.  ^Ivre's  ergiebt,   hatte    er  nur   eine 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  ICXV,  484. 


Chlorhenzoesäuren.  251 

unreine,  etwas  Bieblorbenzoesäure  haltige  Monochlorbenzoe- 
säure  unter  Händen.  Aufserdem  fand  E.Kopp*),  dafs 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Benzoesäure 
in  äberschüssiger  Natronlauge  Honochlorbenzoesäure  gebildet 
wird.  Endlich  zeigt  Gerhardt  an**),  dafs  Pisani  in  sei- 
nem Laboratorium  St.  Evre's  Säure  dargestellt  und  durch 
sehr  häufiges  Umkrystallisiren  daraus  reine  €blorbenzoesäure 
abgeschieden  habe.  Pisani  fand  diese  Säure  identisch  mit 
Chiozza's  Chlorbenzoesäure  (Chlorsalylsäure)  aus  Salicyl- 
säure.  Zur  Zeit  als  Pisani  diese  Versuche  anstellte  war 
nur  die  eine  Modification  der  Säure  Ö^H^CIO^  _  Chlorsalyl- 
säure —  bekannt.  Man  kannte  damals  noch  nicht  die  feinen 
Unterschiede  der  isomeren  Körper  und  daher  konnte  Pisani 
wohl  bei  oberflächlicher  Yergleichung  seine  Säure  mit  Chlor- 
salylsäure für  identisch  halten.  Dieses  konnte  um  so  leichter 
der  Fall  sein,  als  eine  nicht  vollkommen  chemisch  reine 
Chlorbenzoesäure,  sich  sehr  ähnlich  der  Chlorsalylsäure  ver- 
hält, wie  wir  schon  oben  gelegentlich  der  Versuche  Otto's 
bemerkt  haben.  Nach  den  früheren  Versuchen  kann  es  aber 
keinem  Zweifel  mehr  unterliegen,  dafs  auch  auf  diese  Weise 
aus  Benzoesäure  nur  normale  Chlorbenzoesäure  gebildet  wird, 
und  wir  haben  es  daher  für  überflussig  gehalten,  St.  Evre's 
und  Pisani's  Versuche  zu  wiederholen. 

4.     Chlorbenzoesäure  aus  Z/immtsäure, 

Stenhouse  erhielt  beim  Kochen  von  Zimmtsäure  mit 
Chlorkalklösung  verschieden  gechlorte  Benzoesäuren ,  ein 
gleiches  beobachtete  E.Kopp***)  beim  Behandeln  einer 
alkalischen   Lösung  der  Zimmtsäure  mit  Chlor.    Indem  wir 


*)  Laurent  et  Gerhardt,  Compt.  rend.  des  trav.  de  chim.  1847, 
p.  198. 

**)  Gerhardt,  Traitä  III,  p.  980. 

•*♦)  GmeliD,  Handbuch  VI,  91. 
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genau  die  Vorschrift  von  Slenhouse  befolgten  und  das  ab- 
geschiedene Säuregemenge  in  der  schon  öfter  angeführten 
Weise  reinigten,  erhielten  wir  schliefslich  normale,  bei  ibZ^ 
schmelzende  Chlorbenzo'isäure,  Es  versteht  sich  dieses  wohl 
ziemlich  von  selbst,  da,  wie  Stenhouse  fand,  bei  der  Ein- 
wirkung des  Chlorkalkes  auf  Zimmtsäure  zunächst  Benzoe- 
säure gebildet  wird,  die  Reaction  also  ganz  auf  den  vorhin 
beschriebenen  Fall  3.  c.  zurückzuführen  ist. 

0,401  Grm.  der  Sfture  gaben  0,788  CO«  und  0,128  HO. 

Berechnet  Gefanden 

C  63,6  53,6 

H  3,2  3,5. 

l>9iS  Kalksalz  yerXor  bei  140^  13,4  pC.  Wasser  (berechnet 
13,3  pC). 


Fassen  wir  das  Ergebnifs  unserer  Versuche  zusammen,  so 
ergiebt  sich  das  sehr  einfache  Resultat  :  y^wird  aus  Benzoesäure^ 
oder  einem  Derivat  der  Benzoesäure  (Nitrobenzoesäure,  Bcn- 
zoeschwefelsäure)  oder  auch  nur  aus  einem  Körper  der  Ben- 
zoesäure zu  liefern  im  Stande  ist  (Hippursäure ,  Zimmtsäure) 
Chlorbenzoesäure  dargestellt,  so  erhält  man  stets  ein  und  die- 
selbe Verbindung^.  Isomere  Säuren  Chlorsalyl-  und  Chlor- 
dracylsäure  entstehen  nur,  wenn  von  anderen  parallelen  Rei- 
hen (Salicylsäure,  Nitrodracylsäure)  ausgegangen  wird. 

Was  hier  von  den  Chlorbenzoesäuren  gesagt  ist,  gilt 
natürlich  auch  für  die  übrigen  Substitutionsproducte  der  Ben- 
zoesäure. Während  wir  bisher  nur  eine  Benzoesäure  kennen, 
giebt  es  drei  Chlorbenzoesäuren  und  also  wohl  auch  drei 
Brom-  und  Jodbenzoesäuren;  dafs  es  drei  Nitrobenzoesäuren 
giebt,  folgte  schon  aus  den  Versuchen  Zinin's^),  wird  aber 
durch  die  Versuche  des  Herrn  Sokoloff**)  aufser  allen 
Zweifel  gesetzt. 

Laboratorium  in  Göttingen,  August  1864. 

*)  Diese  Annaleu  OXXVI ,  223. 
**)  Balletin  de  raoadem.  Imp.  de  St-P^tersbourg. 
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üeber  die  Zersetzung  der  Bernsteinsäure  und 

Brenzweinsäure  im  Sonnenlicht ; 

von   W.  Seekamp. 


Kolbe*)  ist  es  vor  Kurzem  gelungcen,  die  Cyanessig- 
saure  darzustellen  und  diese  durch  Behandeln  mit  Kali  in 
Maionsäure  überzuführen  : 

e.H.(GN)«j^  +    2}5|0   =  «»H.|.|e.  _  NH.. 

Die  umgekehrte  Reaction,  nämlich  die  Spaltung  der 
zweibasischen  Sauren  in  Kohlensaure  und  die  um  ein  Atom 
Kohlenstoff  ärmere  Saure  der  Fettsäuregruppe,  möchte  wohl 
auch  von  einigem  Interesse  sein  : 

Vor  längerer  Zeit  zeigte  ich  **) ,  dafs  die  Oxalsäure  bei 
Gegenwart  von  Uranoxydsalzen  im  Sonnenlicht  in  Kohlen- 
saure, Kohlenoxyd  und  Ameisensäure  zerfällt.  Zugleich  be- 
merkte ich,  dafs  die  Bernsteinsäure  in  gleicher  Weise  be- 
handelt ebenfalls  zersetzt  wird.  Da  ich  aber  damals  zu 
wenig  Substanz  angewandt,  konnte  ich  über  die  entstandenen 
Producte  keine  weitere  Mittheilung  machen. 

Es  war  vorauszusehen ,  dafs  die  Zersetzung  in  der  obigen 
Weise  stattfinden  würde.  Der  Versuch  hat  diefs  vollkommen 
bestätigt. 

I.  Bernsteinsäiire.  —  Fünfprocentige  Lösungen  dieser 
Säure,  denen  ein  Procent  ihres  Uranoxydsalzes  zugesetzt 
war,  wurden  dem  Sonnenlicht  ausge,setzt.  Die  Flüssigkeit 
färbt  sich  bald  grün,  nach  und  nach  scheidet  sich  unter  Ent- 


*)  Zeitscbr.  f.  Chemie  u.  Pharm.  VII,  117,  diese  Aunalen  CXXXI, 
348;  Hugo  Müller  in  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  VII,  146, 
diese  Annalen  CXXXI,  850. 

**)  Diese  Annalen  CXXII,  118. 
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Wickelung  von  Kohlensäure  bernsteinsaures  Uranoxyd  in  Form 
eines  grünen  Pulvers  aus.  Nachdem  die  Flüssigkeit  farblos 
geworden,  wurde  filtrirt,  und  um  von  der  unzersetzten  Säure 
zu  trennen,  dieselbe  der  Destillation  unterworfen.  Das  De- 
stillat wurde  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  zur  Trockne 
abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  zersetzt. 
Auf  diese  Weise  erhielt  ich  eine  Säure,  welche  alle  Eigen- 
schaften der  Propionsäure  besafs. 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  gab  folgende  Zahlen  : 

1)  0,4313  Grm.  des   über  Schwefelsäure   getrockneten  Salzes    lie- 

ferten beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  0,3166  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,1108  Grm.  Wasser. 

2)  0,4494  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,2687  Grm.  Silber. 

berechnet 


«8 

36 

19,89 

20,00 

H5 

5 

2,76 

2,82 

Ag 

108 

59,66 

69,79 

0. 

32 

17,69 

^ 

181  100,00. 

IL  Brenzweimäure,  —  Die  zu  diesen  Versuchen  ver- 
wendete Säure  wurde  nach  Kekule's*)  Angaben  aus  Ci- 
traconsäure  mittelst  Natriumamalgam  gewonnen.  Es  wurde 
in  derselben  Weise,  wie  bei  der  Bernsteinsäure  angegeben, 
verfahren.  Die  Reaction  verlief  in  gleicher  Weise.  Aus  dem 
erhaltenen  Natronsalz  wurde  durch  Destillation  mit  Schwefel- 
säure eine  Säure  von  den  Eigenschaften  der  Buttersäure  er- 
halten. 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  gab  folgende  Zahlen  : 

1)  0,8159  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  gaben 

beim  Verbrennen  mit  Kupferoxjd  0,2850  Grm.  Kohlenstture 
und  0,1076  Grm.  Wasser. 

2)  0,5060  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,2800  Grm.  Silber. 


*)  Diese  Annalen  Supplementbd.  II,  95. 
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berechnet 

«4 

48 

24,62 

24,62 

H, 

7 

3,59 

S,76 

Ag 

108 

55,38 

55,33 

öt 

32 

16,41 

— 

195 

100,00. 

Ueber  einige  Aether  der   zweiatomigen 

Alkohole ; 
von  Aug.  Mayer  ^). 


Zweifach ' benzoesaurer  Propylenäther.  —  Wurtz  er- 
hielt den  zweifach -benzoesauren  Aetbylenäther,  indem  er 
benzoesaures  Silber  mit  Bromäthylen  während  einiger  Zeit 
erhitzte.  Läfst  man  in  derselben  Weise  benzoesaures  Silber 
auf  Brompropylen  einwirken  und  behandelt  das  Einwirkungs- 
product  mit  Aether  und  kohlensaurem  Natron,  so  erhält  man 
eine  Lösung  von  zweifach  -  benzoesaurem  Propylenäther. 
Diese  Aetherart  scheidet  sich  in  grofsen,  gut  ausgebildeten, 
farblosen  oder  etwas  gelblichen  Krystallen  aus.  Nach  den 
vonFriedel  ausgeführten  Bestimmungen  sind  diese Krystalle 
mit  denen  des  zweifach-benzoesauren  Aethylenäthers  isomorph. 
Sie  sind  unlöslich  in  Wasser  und  wässerigen  kohlensauren 
Alkalien,  löslich  in  Aether  und  in  Alkohol.  Sie  schmelzen 
bei  72^  und  destilliren  oberhalb  300^  unzersetzt  über.  Die 
Analyse  fährte  für  sie  zu  der  Formel 


e, 


*)  Gompt  rend.  LIX,  444« 
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Zweifach  "bemoesaur er  Amylenäihei*  wird  in  ähnlicher 
Weise  erhalten.  Er  kryslallisirt  bei  langsamem  Verdunsten 
seiner  ätherischen  Lösung  in  farblosen  glänzenden  Blättern, 
welche  manchmal  bis  zu  3  Centimeter  Länge  erreichen.  Lei- 
der liefs  ihre  Form  keine  krystallograp^ische  Bestimmung  zu. 
Sie  schmelzen  bei  123^  Die  hei  der  Analyse  erhaltenen 
Zahlen  entsprechen  der  Formel 


O7H5O 


vTo. 


Der  zweifach '  salicglsaure  Aethylenäther  wurde  bereits 
durch  6  ihn  er  erhalten.  Meine  Beobachtungen  über  diese 
Verbindung  stimmen  mit  denen  des  genannten  Chemikers 
uberein;  nur  bezüglich  der  Löslichkeit  dieses  Körpers  in 
Aether  weichen  die  von  uns  erhaltenen  Resultate  unter  sich 
ab.  Nach  meinen  Versuchen  ist  der  zweifach -salicylsaure 
Aethylenäther  löslicher  in  Aether  als  in  Alkohol  und  wird 
er  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  nicht  durch  Aether  aus- 
geschieden. Durch  Wiederauflösen. der  bei  der  ersten  Kry- 
stallisation  erhaltenen  Blätter  erhält  man  diese  Verbindung  in 
grofsen  farblosen  oder  gelblichen  Prismen.  Diese  Kryslalle 
schmelzen  bei  83^  und  die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen 
entsprechen  der  folgenden  Formel  : 

H 

H    (O3. 

Der  zweifach'säUcylsaure  Propylenäther  wird  in  ähnlicher 
Weise  erhalten.  Mit  der  Fortsetzung  dieser  Arbeit  beschäftigt, 
hoffe  ich  bald  detaillirtere  Angaben  machen  zu  können. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  Wurtz'  Laboratorium 
ausgeführt. 


Ausgegeben  den  4.  Februar  1865. 
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CXXXUI.  Bandes  drittes  Heft. 


Studien   zur  Geschichte  der  Milchsäure  und 

ihrer  Homologen; 

von  Johannes    Wisücenus. 


6.     Ueber   die   Einwirlcung  von  Ammoniak  auf  sogenannte 

wasserfreie  Milchsäure, 

Bei  der  ersten  Untersachung  der  von  ihm  entdeckten 
wasserfreien  Milchsäure  beobachtete  Pelouze^),  dafs  die- 
selbe beim  Liegen  in  Ammoniakgas  dieses  absorbirt  und,  wie 
er  meint,  hierdurch  in  neutrales  Ammonlactat  übergeht. 
Laurent*^)  bestätigte  den  ersten  Theil  dieser  Angabe, 
fand  indessen,  dafs  sich  aus  dem  Producte  nicht,  wie  nach 
Pelouze's  Ansicht  angenommen  werden  sollte,  die  ganze 
Menge  des  Ammoniaks,  sondern  nur  die  Hälfte  desselben 
als  Ammoniumplatinchlorid  wieder  abscheiden  läfst.  In  Folge 
dessen  betrachtete  er  die  Milchsaure  als  zweibasische  Säure 
und  gab  ihr  die  Molecularformel  GeHisOg.  Das  Product  der 
Einwirkung    des    Ammoniaks    auf    wasserfreie    Milchsäure 


*)  Berselius'  Jahresber.  XXY,  788;  Tlnstitut  No.  672,  418;   diese 
Annalen  LIU,  112. 

**)  Berzelias'  Jahresber.  XXYI,  422;  Compt.  rend.  XX,  511. 
Amiftl.  d.  Chemi«  n.  Phann.  GXXXJXL.  Bd.  S.  Heft.  18 
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GeHioOs  war  dann  als  Ammonsalz  der  Lactaminsaure  aufzu- 
fassen ,  welche  danach  den  Aminsäuren  anderer  zweibasischer 
Sauren  durchaus  entsprechen  mufste. 

Ist  indessen,  wie  neuerdings  als  zweifellos  richtig  anzu- 
nehmen ist,  die  Molecularformel  der  Milchsaure  nur  GsHeOs, 
so  steht  die  Existenz  einer  Lactaminsaure  GeHisOsN  in  ent- 
schiedenstem Widerspruch  mit  allen  bekannten  Analogieen; 
die  wasserfreie  Milchsäure  sollte  vielmehr,  gleichgültig,  ob 
sie  das  achte  Anhydrid  der  einbasischen  Milchsaure,  oder, 
wie  ich  früher*)  andeutete,  vielmehr  ein  Aether  ist,  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  gleiche  Molecule  von  Lactamid 
und  Ammoniumlactat  entstehen  lassen  : 

4) 


H„ 

Lactamid 


NH, 
Ammonlactat 


als  Anhydrid 


wie 


=   (öhJIn  +    (ghJU 
hJ  khJ 


AMtami^ 


Ammö^acetkt 


Essigsäureaahjrdrid 


oder 


f^..*      M  Hfl 


R.)l 


wasserfreie  Milchsäure 
.als  Aether 


LtMtvamii 


*)  diete  'Alioal«n  CXXVlil,  60. 
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wie 


(ghJU  +  HaN    ==     (oHsJIn     +      n  5  |^ 
BsBigsftare&their  Acetamid  Alkohol. 

Es  wird  in  letzterem  Falle  allerdings  nicht  Milchsdare 
frei  werden,  sondern  Ammonlactat,  da  erstere  sich  sofort  mit 
überschfissigem  Ammon  verbinden  wird. 

Laurent  selbst  hat  schon  die  Entstehung  des  Lactamids 
und  Ammonlactats  (?)  aus  dem  erwähnten  Producte  beob- 
achtet, sieht  aber  beide  Körper  als  Zersetzungsproducte  seines 
lactaminsanren  Ammons  an.  Erst  beim  Abdampfen  der  was- 
serigen Lösung,  meint  er,  erfährt  letztere  eine  Umsetzung. 
Es  liegt  mithin  die  Yermuthung  sehr  nahe,  dafs  Laurent 
überhaupt  nur  ein  Gemisch  von  Lactamid  mit  Ammonlactat 
für  sein  vermeintliches  Ammon-Lactaminat  gehalten  hat. 

Für  meine  spitter  zu  veröffentlichenden  Arbeiten  aber 
die  Constitution  der  wasserfreien  Milchsäure  lag  es  mir  daran, 
zunächst  darüber  in's  Klare  zu  kommen,  ob,  wie  zu  vermu- 
then ,  beim  Zusammentreffen  von  wasserfreier  Milchsäure  mit 
Ammoniak  sogleich  Lactamid  und  Ammonlactat  entstehen, 
oder  ob  das  erste  Product  ein  anderes,  und  beide  Körper 
Zersetzungsproducte  desselben  seien. 

Ich  führte  zunächst  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
wasserfreie  Milchsäure  in  derselben  Weise,  wie  Laurent, 
d.  h.  in  alkoholischer  Lösung  der  letzteren,  aus. 

Reine  Milchsäure  wurde  so  lange  auf  140  bis  150^  er- 
hitzt, bis  das  Gewicht  constant  geworden  wai",  die  Masse 
darauf  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst  und  vollkommen 
trockenes  Ammoniakgas  unter  guter  Abkühlung  bis  zur  Sätti- 
gung eingeleitet.  Reichlicher  Aetherzusatz  bracht«  eben- 
sowohl sogleich  als  nach  eintägigem  Stehen  eine  starke  FäU 
lung  einer  syrupdicken  Masse  hervor ,  während  die  klar 
gewordene  ätherisch -alkoholische  Lösung,  welche  bei  neuem 

18» 
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Zusatz  von  wasserfreiem  Aether  sich  nicht  mehr  trübte,  beim 
Eindunsten  im  luftleeren  Räume  oder  durch  Abdestilliren  der 
Flüssigkeit  eine  strahlig -blätterig  krystalliniscbe ,  bei  100^ 
geschmolzene  Masse,  noch  etwas  gelblich  gefärbt,  binterliefs. 
Dieselbe  hatte  durchaus  das  Aussehen  von  aus  Milchsäure- 
äther oder  Lactid  dargestelltem  Lactamid.  Sie  wurde  zwi- 
schen Papier  abgeprefst,  und  zur  Entfärbung  auf  einer  dicken 
Fliefspapierschicht  liegend,  mit  einem  durch  öfteres  Hinein- 
hauchen innerlich  befeuchteten  Becherglase  überdeckt.  Die 
gelbliche  Masse  (Ammonlactat)  nahm  die  Feuchtigkeit  schnell 
auf  und  zog  sich  bald  ganz  in  das  Papier  hinein,  während 
schneeweifses  Lactamid  zurückblieb.  Dasselbe  wurde  im 
luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  dann 
analysirt.  In  Wasser  und  auch  noch  in  Alkohol  leicht,  in 
reinem  Aether  schwerer  löslich ,  entwickelte  es  beim  Kochen 
mit  starker  Kalilauge  Ammoniak  unter  Bildung  von  Kalium- 
lactat,  gab  aber,  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert,  mit 
Platinchlorid  keinen  Niederschlag.  Die  analytischen  Resultate, 
welche  ich  weiter  unten  angeben  werde,  stimmten  genau  zur 
Formel  des  Lactamids. 

Die  zähe  syrupartige  Fällung  wies  sich  ferner,  auch  wie 
vermuthet,  als  Ammonlactat  aus.  Sie  wurde  zunächst  so  oft 
in  Alkohol  gelöst  und  durch  Aether  gefällt,  bis  die  ätherische 
Flüssigkeit  beim  Verdunsten  keine  Spur  von  Lactamid  mehr 
binterliefs.  Der  syrupförmige  Niederschlag  gab  in  wässeriger 
Lösung  mit  wenig  salzsaurer  Platinchloridlösung  versetzt  so- 
fort einen  .  reichlichen  Niederschlag  von  Platinsalmiak  und 
binterliefs  nach  dem  Trocknen  eine  gummiartige,  zerfiiefs- 
liche  Masse  —  Ammonlactat.  Da  dasselbe  sich  zur  Analyse 
nicht  eignet,  wurde  es  in  Zinklactat  verwandelt.  Die  con- 
centrirte  wässerige  Lösung  wurde  in  der  Kälte  mit  zu  voller 
Zersetzung  unzureichender  Salzsäuremenge  vermischt  und 
sofort   mit  Aether  geschüttelt.    Beim  Verdunsten   desselben 
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biiiterbliel)  völlig  chlorfreie  Milchsaure,  welche  durch  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  mit  Zinkcarbonat  in  Zinklactat  ver- 
wandelt wurde.  Dieses  wurde  nach  einmaligem  Umkrystalli- 
siren  analysirt. 

Obgleich  aus  obigen  Erfahrungen  die  Nichtexistehz  von 
Laurent's  Lactaminsäure  zweifellos  hervorgeht;  so  über- 
zeugte ich  mich  doch  noch  durch  besondere  Versuche  von 
der  augenblicklichen  Entstehung  der  beiden  Producte  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  wasserfreie  Milchsäure. 

Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  wasserfreie  Milchsäure,  wie 
oben  dargestellt,  in  viel  wasserfreiem  Aether  gelöst  und 
unter  Abkühlung  trockenes  Aromoniakgas  eingeleitet.  Schoa 
die  erste  Blase  des  letzteren  brachte  eine  Trübung  hervor, 
welche  sich  bei  weiterem  Zuleiten  als  höchst  zähe  gelbliche 
Masse  am  Boden  sammelte.  Dieser  Niederschlag  würde 
genau  wie  oben  gereinigt,  verhielt  sich  wie  Ammonlactat  und 
wurde  in  Zinklactat  umgewandelt,  während  die  mit  Ammoniak 
übersättigte  ätherische  Lösung  beim  Verdunsten  sofort  ganz 
weifses  Lactamid,  das  keiner  weiteren  Reinigung  bedurfte, 
hinterliefs. 

Das  in  beiden  Fällen  erhaltene  Lactamid  schmolz  bei 
74^  Denselben  Sehmelzpunkt  zeigte  aus  Milcbsäureäther 
und  Ammoniak  dargestelltes  Lactamid.  In  höherer  Tempe- 
ratur verflüchtigte  es  sich  unverändert. 

Damit  angestellte  Analysen  gaben   folgende  Resultate  i 

I.  0,2949  Grm.  Lactamid  aas  alkoholischer  Lösung  der  wasserfreien 

Milchsäure  erhalten,  lieferten  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
0,7425  Grm.  Flatinsalmiak,  woraus  0,3289  Grm.  Platin  er- 
halten wurden  (Stickstoff  =  0,04651  Grm.)< 

II.  0,2581  Grm.    aus   ätherischer  Lösung  der  wasseri^len  Milch« 

säure  dargestellten  Lactamids  gaben  0,6523  Grm.  Platin- 
sahniak  oder  0,2880  Grm.  Platin  (Stickstoff  =  0,04086  Grm., 
resp.  0,040727  Grm.). 

III.  0,2405  Grm.  der  auf  letzterem  Wege  erhaltenen  Substanz,  mit 

vorgelegtem  Kupfer  verforaimt,  gaben  0,1704  Grm.  Wasser 


Für  Lactamid 
berechnet 

€. 

86 

40,46 

Ht 

7 

7,87 

N 

14 

16,78 

^t 

82 

86,95 
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(Wasserstoff  &=  0,018938  Qrm.)  rmd  0,8567  Grm.  Kohlen- 
s&ure  (Kohlenstoff  &=  0,097009  Grm.). 

^_^^  Geiunden 

I.    "     ixT"**'^/ 

—  —  40.84 

—  —  7,87 
16,77         16,81  - 


89  100,00. 

Hit  dem  auf  beiden  Wegen  erhaltenen  Zinklactat  wurde 
je  eine  Krystallwasser-  und  Zinkbestimmung  ausgeführt. 

IV.  0,2614  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes,  aus  alkoholischer  Lö- 
sung der  wasserfreien  Milchsäure,  verloren  hei  100^  0,0475 
Grm.  Wasser.  Die  restirenden  0,2189  Grm.  trockenen 
Salzes  hinterliefsen  nach  vorsichtigem  Verhrennen  0,0713 
Grm.  Zinkozyd  (0,057216  Grm.  Zink). 

y.  0,2442  Grm.,  aus  ätherischer  Lösung  der  wasserfreien  Milch- 
säure erhalten,  verloren  hei  100^  0,0442  Grm.  Wasser. 
Die  restirenden  0,2000  Grm.  trockenen  Salzes  gahen  0,0665 
Grm.  Zinkozyd  (0,058864  Grm.  Zink). 

lufttrockenes  Zinklactat      _2!!??522. 
fordert  :  IV.  V. 

H,^  18,18  18,17  18,10 

trockenes  Zinklactat 
fordert  : 

Zn  26,75  26,76  26,68. 

Laurent's  Lactaminsaure  existirt  also  nicht.  Was  er 
dafür  gehalten,  war  ein  Gemisch  von  gleichen  Moleculen 
Lactamid  and  Ammonlactat. 

7.    Succinylodtmilohsäureäther, 

Reiner  Milchsaareäther  erwärmt  sich  beim  Vermischen 
mit  Succinyldichlorur  sehr  bemerkbar,  wobei  viel  Salzsäure 
entweicht.  Um  das  Product  dieser  Einwirkung  leicht  reinigen 
zu  können,  vermischte  ich  1  Mol.  des  Süccinyldichlorürs  mit 
mehr  als  2  Mol.  Aethyllactat  und  erhitzte  nach  Beendigung 
der  ersten  Reaction  eine  Stunde  lang  auf  100^.    Es  war  dann 
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in  der  That  das  SuccinyldiQblorür  vollkooimen  in  einen  neuen 
Aether  umgewandelt  worden ,  welcher  noch  mit  uberschässi- 
gem  Hilchsäureäther  gemischt  war.  Zur  Entfernung  des 
letzteren  wurde  das  Ganze  mit  eingesenktem  Thermometer 
im  Luftstrome  auf  i70^  erhitzt,  wobei  Aethyllactat  über- 
destillirte.  Um  den  Rückstand,  eine  ölige  Flüssigkeit,  voll- 
kommen von  diesem  zu  befreien ,  wurde  er  mehrmals  in  Al- 
kohol gelöst,  durch  Wasser  niedergeschlagen  und  später  im 
luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet,  bis  das 
Gewicht  nicht  mehr  merklich  abnahm. 

Der  so  gereinigte  Körper  ist  der  Succint/lodtmächsäureäther 
oder  Diäthyl-  Succinylodilactat,  eine  schwach  gelblich  gefärbte, 
nach  der  Destillation  farblose,  dicklich  -  ölige  Flüssigkeit  von 
schwachem  Geruch,  die  sich  mit  Wasser  nicht,  mit  Aether 
aber  in  jedem  Verhältnisse  mischt.  Bei  einem  Barometer- 
stande von  729,6"""  destillirt  sie  zwischen  300  und  304^  erst 
gegen  Ende  tritt  schwache  Zersetzung  ein.  Zur  Analyse 
wurde  die  Substanz  umdestillirt  (I)  und  durch  Destillation  im 
luflverdünnten  Räume  (bei  150""™  Quecksilberdruck  ging  sie 
zwischen  170  und  175®  über)  gereinigt  (II)  verwendet. 

I.  0,1643  Grm.  gaben  0,1037  Qrm.  Wasser  (0,011522  Grm.  Wasser- 
stoff) und  0,3147  Grm.  Kohlensftvre  (0,086827  Grm.  Koh- 
lenstoß). 

II.    0,1898  Grm.    gaben  0,1188  Grm.    Wasser   (0,013144  Grm.  ^) 
und  0,3667  Grm.  CO,  (0,099736  Grm.  €). 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  €]4Hg808  - 

Berechnet  Gefunden 


I. 

n. 

€.. 

168 

62^3 

52,24 

52,5^ 

Hjg 

22 

6,92 

7,01 

6,93 

Os 

128 

40,25 

— 

318  100,00. 

Durch  Substitution  der  negativen  Alkoholwasserstoffatopie 
zweier  Milchsäuremolecule  durch  das  bivalent^  Succinyl  wer- 
den dieselben  also  zu  einem  Molecule  y^c^iiiigt ,;  .  . 
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H  \  qA^%       ] 


Wurtz  und  Friedel*)  haben  angegeb en ,  durch  Er- 
hitzen von  Dikaliumsuccinat,  Aethylchlorpropionat  und  Alkohol 
auf  200^  eine  Verbindung  erhalten  zu  haben,  welche  nach 
der  Analyse  „Diäthyl-Dilactylsuccinyläther*',  unser  Diäthyl- 
Succinylodilactat,  zu  sein  schien  und  welche  bei  250  bis 
270^  destillirte.  Diese  Siedepunktsbestimmung  läfst  mich 
glauben,  dafs  jener  Aether,  obwohl  er  nach  der  Entste- 
hungsweise allerdings  die  vermuthete  Substanz  sein  mochte, 
doch  noch  keineswegs  rein  gewesen  ist.  Wie  Wurtz  und 
Friedel  habe  auch  ich  in  einer  nicht  ganz  reinen  Por- 
tion des  Diäthyl-Succinylodilactates,  derjenigen,  welche  zu 
Analyse  I  verwendet  wurde,  kleine  Krystalle  sich  absetzen 
sehen.  Die  reinere  Substanz  steht  jedoch  bereits  über  ein 
Jahr  ohne  Spur  einer  Krystallbildung. 

8.     Ueber  die  Benzoylomilchsäure, 

In  der  letzten  Mittheilung  über  meine  Studien  zur  Ge- 
schichte der  Milchsäure  **)  kündigte  ich  die  Veröffentlichung 
von  Arbeiten  über  die  Benzoemilchsäure  an  ***),  welche  ich 
damals  begonnen  hatte,  um  zu  einem  bestimmten  Urtheile 
über  die  Constitution  dieser  Saure  zu  gelangen.  Strecker  f) 
betrachtet  sie  als  Benzoesäure,  von  deren  intraradicalen  Was- 
serstoffatomen das  eine  durch  das  Radical  C6H5O4  der  ein- 
basisch gedachten  Milchsäure  vertreten  ist.  Es  war  vor- 
nehmlich   ihre    äufsere  Aehnlichkeit    mit  der  Benzoesäure, 


*)  Ann.  chim.  phys.  LXUI,  101. 
•*)  Diese  Annalen  CXXVIII,  l. 
♦••)  Daselbst  CXXVIII,  89. 
t)  Diuielbflt  XCI,  866. 
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welche  ihn  zu  dieser  Ansicht  fährte.  K  o  1  b  e  *)  schlofs 
sich  später  im  Wesentlichen  derselben  Meinung  an,  indem 
er  die  Benzoemilchsäure  für  Benzoesäure  hält,  in  welcher 
ein  Wasserstoffatom  durch  Oxypropionyl  substituirt  ist  : 


"{  N  H^C?J[^«<^d  f  ^»^«''  ^• 


HO.C 


Ich  habe  an  der  citirten  Stelle  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, wie  gemäfs  dieser  Anschauung  die  Benzoemilchsäure 
ganz  anderer  Constitution  sein  milfste,  wie  die  von  Wurtz  und 
Friedel  entdeckte  Butyromilchsäure  und  wie  die  Acetylo- 
milchsäure,  welche  nach  Entstehung  und  Eigenschaften  als 
Aether  der  Bultersäure  und  Essigsäure  aufzufassen  sind,  in 
welchen  die  Milchsäure  die  Rolle  des  Alkohols  spielt;  und 
deren  Formeln  nach  Kolbe's  Schreibweise  nicht  wohl  an- 
dere als 

^^•^*l(CeH7)[CA],  ojf^»^«'»  ^    Butyrylomilchßäure 
und  H0.C4J^cA)[C,0J,  oJf^^^J'^    Acetylomüchsäure 

sein  können.  Ich  suchte  ferner  zu  zeigen,  wie  nach  ihren 
Eigenschaften,  namentlich  ihrer  Zersetzungsweise ,  die  Ben- 
zoemilchsäure den  genannten  Säuren  analog  zu  sein  scheine 
und  sich  auch  ihre  bisher  einzige  Entstehungsweise  mit  dieser 
Ansicht  recht  wohl  vertrage ,  da  beim  Zusammenerhitzen  von 
Säuren  mit  Alkoholen  sich  zusammengesetzte  Aether  bilden. 
Aehnlich  wie  nach  der  Gleichung 


H 


^  +  eäJ^  =  X^y  +  il^ 


Aethyl-Acetat  gebildet  wird,  kann   auch   die  Benzoemilch- 
säure sich  bilden  : 


•)  Diese  Aimalea  OXIU,  234. 
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H  (^  H  P 

Zur  Entscheidung  zwischen  dieser  und  der  von  Strecker 
und  Kolbe  ausgesprochenen  Ansicht  habe  ich  eine  Reihe 
von  synthetischen  Versuchen  angestellt,  welche  sämmtlich 
darauf  hinaus  gingen,  die  Benzoylomilchsäure  auf  den  für 
die  Bildung  zusammengesetzter  Aether  characteristischen 
Wegen,  also  ähnlich  wie  Butyrylo-  oder  Acetylomilchsäure, 
darzustellen. 

a)  Oelförmige  Benzoylomilchsäure .  —  Bevor  ich  zu  den 
betreffenden  Arbeiten  übergehe,  mufs  ich  noch  einiger  Ver- 
suche Erwähnung  thun ,  welche  eigentlich  nicht  direct  durch 
den  leitenden  Zweck  geboten  waren,  die  ich  indessen  durch 
einige  in  der  Natur  der  Benzoemilchsäure  noch  vorhandene 
Dunkelheiten  anzustellen  gezwungen  wurde.  Ich  beobachtete 
nämlich  bei  den  später  zu  beschreibenden  neuen  Weisen  der 
Bereitung  der  Benzoemilchsäure,  dafs  dieselbe  sich  beim  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  regelmäfsig  zum  Theil  in  ölförmigen 
Tropfen  ausschied;  welche  beim  Erkalten  nicht  krystalliniscb 
erstarrten.  Wenn  das  Verhalten  der  Benzoemilchsäure  gegen 
Wasser  und  beim  Umkrystallisiren  durch  seine  Aehnlichkeit 
mit  dem  der  Benzoesäure  dazu  führte ,  erstere  als  ein  Sub- 
stitutionsproduct  der  letzteren  anzusehen,  so  konnte  die  Ver- 
muthung  sich  aufdrängen  ^  in  dieser  ölförmigen  Säure  liege 
vielleicht  die  von  mir  gemeinte  benzoylisirte  Milchsäure, 
eine  andere  als  Strecker's  lactylisirte  Benzoesäure,  vor. 
Bei  der  Darstellung  einer  Portion  Benzomilchsäure  nach 
Strecker*s  Methode,  welche  ich  vornahm,  um  die  von  mir 
auf  den  eingeschlagenen  neuen  Wegen  erhaltene  Säure  mit 
ihr  vergleichen  zu  können,  machte  ich  zunächst  betreffs  der 
Ausscheidung    der  nach  Vorschrift    gereinigten  Saura    aus 
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beifser  wässeriger  Lösung  ganz  dieselbe  Beobachtung  —  ein 
grofser  Theil  setzte  sich  regelmäfsig  in  nicht  erstarrenden 
öligen  Tropfen  ab. 

Auch  Socoloff  und  Strecker*)  haben  dieses  Ver- 
halten schon  beobachtet,  erwähnen  es  aber  nur  ganz  neben- 
bei ohne  weitere  Angaben.  In  seiner  späteren  Arbeit  kommt 
Strecker**)  auf  diese  Thatsache  nicht  zurück,  führt  aber 
an,  dafs  die  geschmolzene  Säure  beim  Erkalten  flüssig  bleibe 
und  nach  längerer  Zeit  erst  krystallinisch  erstarre.  Es  kann 
danach  zunächst  die  Vermuthung  aufsteigen,  die  ölförmig 
aus  erkaltender  wässeriger  Lösung  abgeschiedene  Säure  möge 
mit  der  geschmolzenen  krystallinisch en  Benzoemilchsäure 
identisch  sein ;  ich  überzeugte  mich  indessen  durch  die  ersten 
Versuche  schon  vom  Gegentheil.  Während  nämlich  die  ge- 
schmolzene Säure,  wenn  sie  auch  in  reinen  Gefäfsen  sich 
längere  Zeit  flüssig  erhält,  sehr  schnell,  in  einigen  Hinuten 
krystallinisch  erstarrt,  sobald  man  einen  Krystall  damit  in 
Berührung  bringt,  so  bleibt  die  ölförmig  abgeschiedene  auch 
dann  noch  lange  Zeit  flüssig,  krystallisirt  nur  sehr  allmälig 
und  braucht  mehrere  Monate  Zeit,  bis  sie  vollkommen  fest 
wird.  Wurde  nun  durch  diese  Verschiedenheit  des  Ver- 
haltens  die  Existenz  und  gleichzeitige  Entstehung  zweier 
verschiedener,  metamerer  Benzoemilchsäure,  einer  lactylisir- 
ten  Benzoesäure  und  einer  benzoylisirten  Milchsäure,  zunächst 
anscheinend  höchst  plausibel,  so  zeigten  weitere  Versuche 
doch  bald,  dafs  ein  solcher  innerer  Unterschied  zwischen  der 
krystallinischen  und  ölförmigen  Säure  nicht  bestand. 

Ich  bereitete  gröfsere  Mengen  der  ölförmigen  Säure, 
indem  ich  nach  Strecker's  Angabe  gleiche  Molecule  von 
Benzoesäure  und  Milchsäure  allmälig  auf  200^  erhitzte  und 


*)  Diese  Annalen  LXXX,  43. 
•^  Daseibit  XCl,  859. 
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das  Gemisch  einige  Stunden  lang  auf  dieser  Temperatur  er-^ 
hielt.  Nach  völligem  Erkalten  wurde  das  Product  mit  der 
Lösung  einer  Sodamenge  gekocht,  welche  nicht  viel  über 
die  Hälfte  der  gebildeten  Benzomilchsaure  zu  sättigen  ver- 
mochte, die  erkaltete,  von  dem  Ruckstand  abgegossene  Lö^ 
sung  mit  immer  neuen  Portionen  Aether  geschüttelt,  bis  die 
letzte  keine  saure  Beaction  mehr  annahm ,  der  gelöste  Aether 
durch  Kochen  entfernt  und  das  Salz  durch  Chlorwasserstoff- 
säure zersetzt.  Die  abgeschiedene  Säure  wurde  aus  kochen- 
dem Wasser  umkrystallisirt.  Im  Anfange  schieden  sich  immer 
ölige  Tropfen  aus .  nach  einiger  Zeit  folgten  dann  auch  Kry- 
stallhaufen,  in  welche  sich  erstere  hineinsogen,  ohne  dadurch 
selbst  fest  zu  werden.  Zur  Scheidung  beider  wurde  das 
Gemenge  zwischen  zu  dicken  Bäuschen  zusammengelegtem 
Filtrirpapier  im  Anfange  gelinde,  später  stark  geprefst.  Das 
Oel  drang  vollkommen  in  das  Papier  ein,  während  krystalli- 
nische  Benzomilchsaure  zurückblieb,  welche  nach  wieder- 
holtem Abpressen  zwischen  reinem  Papier,  zuletzt  nach 
Anfeuchten  mit  etwas  Alkohol,  alle  Eigenschaften  der 
Strecker'schen  Benzomilchsaure  zeigte. 

^Aus  den  mit  dem  Oele  durchtränkten  Papierschichten 
wurde  dasselbe,  nachdem  die  mit  den  Krystallen  unmittelbar 
in  Berührung  gewesenen  Blätter  entfernt  waren,  durch  Aether 
ausgezogen  und  hinterblieb  nach  dem  Verdunsten  wieder 
unverändert  als  ölige  Flüssigkeit. 

In  kochendem  Wasser  löst  sich  dieselbe  in  gröfserer 
Menge  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  starke  Trü- 
bung, welche  sich  wieder  zu  Oeltropfen  sammelt,  aus, 
ohne  dafs  sich  jetzt  Krystalle  absetzen.  Nur  wenn  das  Ko- 
chen mit  Wasser  lange  Zeit  fortgesetzt  wird,  entstehen  in 
der  erkaltenden  Lösung  mit  den  Tropfen  auch  Krystalle,  nun 
aber  nicht  mehr  krystallinische  Benzomilchsaure,  sondern 
durch  Zersetzung  gebildete  Benzoesäure;  während  die  was- 
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serige  Flüssigkeit  eine  entsprechende  Menge  von  freier 
Milchsäure  enthalt. 

Nach  zweimaliger  Ausscheidung  aus  heifser  wasseriger 
Lösung  wurde  das  Oel  in  wenig  wasserfreiem  Aeiher  gelöst, 
und  in  kleinen  flachen  Schälchen  zuerst  an  der  Luft  und 
später  neben  Schwefelsäure  im  Yacuum  der  Aether  und  das 
etwa  von  Anfang  an  adhärirende  Wasser  verdunstet.  Das 
Trocknen  unter  der  Luftpumpe  wurde  so  lange  fortgesetzt, 
bis  sich  innerhalb  zwölf  bis  vierundzwanzig  Stunden  kein 
Gewichtsverlust  mehr  bemerkbar  machte,  und  das  hellgelb- 
liche, vollkommen  homogene  Oel  dann  analysirt. 

Bei  der  Verbrennung  gaben  : 

I.    0,2578  Grm.  Substanz  0,1283  Wasser  und  0,5327  Eohlensftnre. 
II.     0,2054      „  n         0,1050         „  ^     0,4279 

III.    0,1867       „  „  0,0906         „  „     0,3882  y, 

Diese  Analysen  führen  auf  die  Formel  €ioHi20&  : 

berechnet  gefanden 


r 

I. 

IL 

III. 

Mittel 

G,o 

120 

56,60 

56,35 

56,82 

66,71 

56,63 

H« 

12 

5,66 

5,53 

5,68 

5,39 

5,53 

^6 

80 

37,74 

— 

— 

— 

37,84 

212  100,00  100,00. 

Die  ölige  Säure  unterscheidet  sich  daher  von  der  Ben- 
zoemilchsäure  durch  einen  Mehrgehalt  von  Ht  und  O.  Dafs 
dieses  wirklich  nur  als  Wasser  der  Saure  angelagert  ist 
und  nicht  etwa  eine  neue  Säure  vorliegt,  ergab  sich  aus  der 
Analyse  des  Silbersalzes,  zu  dessen  Darstellung  die  Säure 
zuerst  an  Natron  gebunden  wurde.  Um  jede  Zersetzung  zu 
vermeiden,  erwärmte  ich  die  ölförmige  Säure  nur  gelinde 
mit  einer  zur  Neutralisirung  nicht  genügenden  Sodalösung 
und  entfernte  nach  vollendeter  Einwirkung  alle  freie  Säure 
durch  Schütteln  mit  Aether.  Als  jede  Spur  des  letzteren 
durch  Kochen  entfernt   war,  wurde  durch  Silbernitrat  ein 
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weifses  Sflbersalz  gefällt,  welches  aus  kochendem  Wasser 
ganz  wie  das  Silbersalz  der  krystallinischen  Benzomilchsänre 
in  reinen  Nadeln  krystallisirte. 

Im  Dunkeln  unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  gaben  0,1724  Orm. 
desselben  beim  Verbrennen  0,0462  Ghrm.  Wasaer,  0,2508  Grm. 
Kohlensäure  und  0,0623  Grm.  Silber,  welches  im  Schiffchen 
zurückblieb. 

Das   Salz  war  also  in   der  That   gewöhnliches   Silber- 
benzoylolactat  : 


berechnet 

gefunden 

Gio 

120 

39,87 

39,67 

H, 

9 

2,99  * 

2,98 

Ag 

108 

85,88 

86,14 

ö« 

64 

21,26 

21,21 

301  100,00  -100,00. 

Die  ölförmige  Benzomilchsaure  mufs  danach  durch  die 
Formel  GioHioOi  -f-  HgO  ausgedrückt  werden,  verhält  sich 
also  zur  Benzomilchsaure  wie  die  nicht  krystallisirende  Ver- 
bindung der  Essigsäure  mit  einem  Molecul  Wasser  zur  Eis- 
essigsäure, oder  die  entsprechende  wasserhaltige  Valerian- 
säure  zum  eigentlichen  Hydrat  derselben.  Einen  weitieren 
Beweis  für  diese  Relation  lieferte  ferner  die  Beobachtung, 
dafs  bei  genauer  Zersetzung  der  gereinigten  Lösung  des  Na- 
tronsalzes der  ölförmigen  Säure  mit  Salzsäure  sich  krystalli- 
nische  Benzoemilchsäure  mit  dem  Schmelzpunkte  112^  und 
allen  sonstigen  characteristischen  Eigenschaften  derselben 
ausschied. 

Wird  die  ölförmige  Säure  mit  Alkalilauge  gekocht,  so 
zersetzt  sie  sich  sehr  bald.  Aus  der  erkalteten  Flüssigkeit 
scheidet  sich  beim  Ansäuern  mit  Chlorwasserstoff  Benzoesäure 
aus,  welche  bei  120^  schmilzt  und  bei  100®  schon  snblimirt. 
Die  Lösung  giebt  nach  dem  Verdampfen  an  Aether  eine 
Säure  ab ,  welche  beim  Abdestrlliren  desselben  syrupförmtg, 
mit  Wasser  mischbar  zurückbleibt.    Sie  wurde  in  das  Zink- 
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tabt  Torwatidelt^  welches  in  allen  Eigenschaften  mit  gewöhn- 
liebem  Zinklactal  übereinstimmte.  Dafs  die  ölförmige  Säure 
auch  durch  blofses  längeres  Kochen  mit  Wasser  diese  Zer- 
seUsung  erlitt)  habe  ich  oben  schon  erwähnt. 

Bä  monatelangem  Stehen  beginnt  in  der  reinen  Öiför- 
migen  Beiizoylomilchsäure  eine  geringe  Krystallbildung, 
welche  gans  allmälig  zunimmt,  indessen  gegenwärtig  nach 
mehr  ate  einem  ganzen  Jahre  noch  nicht  alles  Oel  verwan- 
delt hat.  Bringt  man  ein  kleines  Kryställchen  dieser  Art  in 
«ine  frisch  dargestellte  Portion  des  Oeles,  so  schreitet  von 
diesem  aus  die  Krystallisation  alsbald  sehr  allmälig  fort,  wäh- 
rend tihe  daneben  stehende  Portion  monatelang  sich  völlig 
bOMOgen  erhält.  Während  dieser  Krystallisation  nimmt  unter 
der  Ltiftpttmpe  das  Gewicht  der  Säure  etwas  ab.  Um  zu 
vntersttchen ,  ob  die  unter  der  Luftpumpe  ausgeschiedene 
Kry^tallmasse  Benzoösäure  oder  Benzomilchsäure  sei,  trennte 
ich  sie  wie  oben  von  dem  noch  gebliebenen  Oele.  Sie 
zeigte  den  Schmelzpunkt  112^  und  sublimirte  bei  100^  zwi- 
schen zwei  Uhrgläsem  nicht,  war  also  krystallinische  Benzo- 
fttilchaäure.  Dafs  die  Zersetzung  während  der  Krystallisation 
in  der  That  nicht  tiefer  als  bis  zur  Wasserabscheidung  geht, 
zeigte  sieh  noch  dadurch,  dafs  die  halb  krystallisirte  Masse 
an  Wasser  keine  MHchsäure  abgab. 

Anders  verhält  sich  die  ölige  Benzomilchsäure,  wenn 
man  das  bei  der  Krystallisation  frei  werdende  Wasser  nicht 
sogleich  entfernt,  also  nicht  im  luftleeren  Räume  oder  im 
Exsiccator,  sondern  an  feuchter  Luft  stehen  läfst.  In  diesem 
Falle  beobachtete  ich  allmälige  Gewichtszunahme.  Wasser 
nahm  nun  freie  Milchsäure  auf,  während  die  rückständigen 
ftr^ystaUe  grö'fstentheils  aus  Benzoesäure  bestanden.  Es  war 
Mer  also  eine  weitergehende  Zersetzung  eingetreten  : 

erstes  Studiam  zweites  Stadium. 
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Die  frei  gewordene  Milchsaure  hatte  durch  Aufinahnie 
von  Wasserdampf  aus  der  Luft  die  Gewichtszunahme  ver* 
ursacht. 

lieber  die  Veranlassung  der  Entstehung  der  ölförmigen 
Säure  bin  ich  nicht  vollkommen  klar  geworden.  Dafs  eine 
solche  besondere  Veranlassung  vorliegen  mufs,  geht  daraus 
hervor,  dafs  beim  Umkrystallisiren  der  rohen,  nach  Strecker 
dargestellten  Säure  auch  die  wasserfreie  krystallinische  Art 
neben  dem  Oele  entsteht,  dafs  ganz  reine  krystallinische 
Säure  beim  Erkalten  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  sich, 
so  weit  meine  Erfahrung  reicht,  nur  krystallinisch  wieder 
ausscheidet,  und  dafs  ich  ferner  bei  der  Zersetzung  des 
reinen  Natriumbenzoylolactates  mit  Salzsäure  die  krystallini- 
sche und  nicht  die  öirörmige  Säure  erhielt.  Fast  möchte  ich 
vermuthen ,  die  Gegenwart  freier  Milchsäure,  welche  bei  den 
von  mir  beobachteten  Entstehungen  der  ölförmigen  Säure 
stets  vorhanden  war,  sei  dabei  von  Bedeutung.  Da  indessen 
mein  Zweck  bei  diesen  Arbeiten  wesentlich  ein  anderer  war 
und  ich  die  Untersuchung  der  ölförmigen  Benzomilchsäure 
nur  vorgenommen  hatte,  um  die  Beweisführung,  auf  welche 
es  hauptsächlich  ankam,  nicht  mit  Unsicherheiten  behaftet 
zu  lassen,  die  sich  auf  die  Dunkelheit  der  Natur  der  öligen 
Säure  gründeten,  so  gab  ich  die  volle  Aufklärung  jener 
Veranlassung  auf. 

b)  Aeihyl'-BenzoylolactaU  —  Ich  hatte  Anfangs  den  Plan, 
zur  Benzomilchsäure  auf  demselben  Wege  zu  gelangen,  wie 
früher  zur  Acetylomilchsäure  ^),  und  stellte  daher  zuvörderst 
den  Benzomilchsäureäther  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorür  auf  Aethyllactat  dar.  Mischt  man  ein  Molecul  des 
ersteren  mit  etwas  mehr  als  einem  Molecul  des  letzteren, 
so  findet   bei  gewöhnlicher   Temperatur   nur  sehr  langsam 


*)  Diese  Annalen  CXXV,  57. 
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Einwirkung  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  statt;  erhitzt 
man  das  Gemenge  indessen  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
auf  100^,  so  ist  die  Umsetzung  in  einer  Stunde  schon  voll- 
endet. Beim  Oeffnen  der  Spitze  entweicht  Salzsäure  unter 
starkem  Druck;  ein  Theil  des  Gases  bleibt  im  Böhreninhalte 
zurück,  kann  aber  leicht  entfernt  werden,  wenn  durch  den- 
selben in  einer  Retorte  bei  etwa  100^  ein  schneller  Luftetrom 
geleitet  wird.  Die  Flüssigkeit  wurde  sodann  destillirt.  Zwi- 
schen 150  und  160^  ging  überschüssiges  Aethyllactat  über; 
das  Thermometer  stieg  dann  schnell  auf  275^  und  hierauf 
destillirte  bis  285^  der  Rest  fast  ohne  eine  Spur  eines  Ruck- 
standes zu  hinterlassen.  Aus  diesem  Destillate  wurde  durch 
Fractionirung  der  reine  Benzomilchsaureäther  bei  288^  (cor- 
rigirt)  als  eine  vollkommen  farblose,  ölige,  schwach  riechende, 
in  Wasser  unlöslich  untersinkende,  mit  Alkohol  und  Aether 
in  jedem  Verhältnisse  mischbare  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
auf  Papier  einen  Fettfleck  hervorbringt ,  der  indessen  nach 
mehrwöchentlichem  Liegen  an  der  Luft  vollständig  wieder 
verschwindet.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  For- 
mel €i2Hi404,  denn  bei  der  Verbrennung  gaben  : 

I.    0,1842  Grm.  Substanz  0,1010  Wasser  und  0,4872  Eofalensäiire. 


IL    0,1627 

»                               J» 

0,0888 

„         „     0,8623 

— 

berechnet 

— 

gefunden 
L                 IL 

^i% 

144 

64,86 

64,78             64,71 

H,4 

14 

6,31 

6,09              6,46 

«4 

64 

28,83 

29,18            28,88 

222  100,00  100,00  100,00. 

Nach  seiner  Entstehungs weise  kann  dieses  Aethyl- 
Benzoylolactat  nur  der  Aether  der  benzoylisirten  Milch- 
saure  sein  : 

H    \  GyHgO^ 


€rsH5l  CfgH^  f 

▲im»1.  d.  Cbem.  n.  Pbarm.  CXXZm.  Bd.  8.  Heft.  19 
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Die  .Hoffnung,  ans  diesem  Körper  die  Benzoylomiichsäure 
eben  so  wie  früher  die  Acetylomilchsäure  aus  dem  Aethyl- 
Acetylolactat  zu  gewinnen,  erfüllte  sich  nicht.  Als  ich  den 
Aelher  mit  dem  drei-  bis  fünffachen  Vohim  Wasser  in  zu- 
geschmolzenen Glasröhren  auf  150^  erhitzte  und  von  Stunde 
zu  Stunde  erkalten  liefs,  um  den  Fortschritt  der  Zersetzung 
zu  beobachten ,  bemerkte  ich ,  dafs  die  ätherische  Schicht 
sich  nach  bemerkbarer  Abnahme  bald  in  unveränderter  Menge 
erhielt  und  die  erwarteten  Krystalle  von  Benzoemilchsäure 
sich  nicht  ausschieden.  Nach  zehnstündigem  Erhitzen  wurden 
die  Röhren  geöffnet,  die  ätherische  und  wasserige  Schicht 
von  einander  getrennt  und  erstere  destillirt.  Bei  210,5^  ging 
bei  Weitem  der  gröfste  Theil  über  (731,5"^'°  Druck),  wäh- 
rend ein  geringer,  beim' Erkalten  krystallisirender  Rückstand 
blieb,  welcher  für  sich  bei  250^  überging,  nach  der  Destil- 
lation bei  121^  schmolz,  bei  100^  sublimirte,  ganz  wie  Ben- 
zoesäure roch  und  in  der  That  nichts  anderes  als  diese  war. 
Bin  Theil  d^selben  war  indessen  noch  in  dem  Destillat  ent- 
halten, dem  sie  durch  Schütteln  der  Auflösung  in  Aether  mit 
Soda  völlig  entzogen  werden  konnte.  Nachdem  der  Aether 
abdestillirt  war ,  wurde  die  nun  neutrale  Flüssigkeit  nochmals 
destillirt  und  ging  bei  210,5^  vollständig  über.  Ei(  war  nach 
allen  Eigenschaften  reines  Aethylbenzoat  und  gab  beim  Zu- 
sammenstehen mit  Ammonflüssigkeit  bald  deutliche  Krystalle 
von  Benzamid.  Eine  Analyse  habe  ich  unterlassen  zu  können 
geglaubt. 

Der  wässerige  Theil  des  Röhreninhalts  wurde  zuerst  im 
Wasserbade  zum  Syrup  eingedampft,  wobei  sich  mit  den 
Wasserdämpfen  noch  etwas  Benzoesäure  verflüchtigte,  dann 
die  stark  saure  Flüssigkeit  mit  etwas  Wasser  gemischt  und 
mit  Zinkcarbonat  kochend  neutralisirt.  Beim  Erkalten  der 
filtrirten  Lösung  schied  sich  Zinklactat  in  grofsen  Men- 
gen aus. 
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0,2265  Orm.  der  lafttropkenen  KrysUlle  yerloren  bei  110*^  0,0410 
Gnn.  Wasser  oder  18,10  pC.  Das  zarückbleibe^de  trockene 
Salz  (0,1855  Grm.)  hinterliefs  bei  YorBicbtigem  Verbrennen 
0,0614  Grm.  Zinkoxyd,  worans  sieb  ein  Zinkgebalt  Yon  26,56 
pG.  berechnet.  Gewöbnlicbes  Zinklactat  soll  18,13  pC.  Krj- 
stallwasser  und. das  trockene  Salz  26,75  pC,  Zink  enthalten. 

Der  Hauptsache  nach  zerfällt  also  das  Aethyl-Benzoylo- 
glycolat  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Milchsaure  und  Aethyl- 
benzoat,  jedoch  wird  auch  ein  Theil  des  letzteren  weiter  in 
Benzoesäure  und  Alkohol  zerlegt  : 


V  GO  1^  "  IgG  1^  ^«"«' 


Q,  •.  w, 


ejäs\^  H  '^ 


Auch  beim  Acatylomilchsaureäther  habe  ich  früher,  aller* 
dings  nur  ssum  geringsten  Theile,  diese  Art  d^r  Z6r$elzung 
unter  Bildung  von  Essigsäureatber  beobachtet,  wahrend  meist 
Acetylomilchsäure  entstand. 

Der  Beweis,  dafs  der  yorliegende  Ben^somilphsäureatfayl- 
äther  wirklich  der  der  Strecker'^hen  Benzomilchsäure 
sei,  war  hiermit  noch  nicht  geleistet,  also  auch  der  Nachweis 
nicht  geführt,  dafs  let^Jtere  durch  Substitution  von  Benzoyl 
für  das  Alkoholwasserstoffatom  der  Milchsäure  entstanden 
gedacht  werden  mufs.  Es  läfst  sich  indessen  der  Benzo- 
milchsaureather  nm  S  t  r  e  c  k  e  r's  BenzomUchsaure  darstellen, 
und  damit  ist  d^  feUende  GtUed  in  j^em  Schlüsse  gegeben. 

Reijies  Silberbenzaylolactat,  aiui  krys^aUisirter ,  naoh 
Strecke  r's  Verfahren  dargestellter  Beq^omilehsäure  darge- 
stellt, wurde  mit  etwas  mehr  als  einem  Molecul  Aethyljodur 
gemischt  Es  trat  alsbald  unter  Ausscheidung  von  Silberjodur 
so  starke  Erhitzung  ein,  dafs  durch  Eintauchen  des  Kolbens 
in  kaltes  Wasser  abgekühlt  werden  mufste,  iim  die  stürmi- 
sche Einwirkung  zu  mafsigen.  Durch  reinen  Aether  wurde 
ein  flüssiges  Umsetzungsproduct  vom  JodsUber  abgeschieden, 
die  ätherische  Flüssigkeit  zuerst  aus  dem  Wasserbade,  der 

19» 
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Räckstand  dann  aus  der  Retorte  mit  eingesenktem  Thermome- 
ter destillirt.  Bei  205  bis  210^  ging  eine  ganz  geringe  Menge 
Aethylbenzoat  über;  die  Hauptportion  destillirte  ,•  als  das 
Thermometer  265  bis  270^  zeigte.  Diese  nochmals  fractionirt, 
gab  zwischen  282  und  288^  (corrigirt)  eine  farblose,  dicklich- 
ölige Flüssigkeit  von  demselben  eigenthümlichen  Geruch  wie 
das  auf  dem  ersten  Wege  dargestellte  Aethyl-Benzoylolactat. 
Durch  Kochen  mit  Alkalilauge  trat  wie  früher  Zerlegung  in 
Milchsaure  und  Benzoesäure  ein;  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  150^  entstand  ebenfalls  wieder  Benzoesäureather  neben 
Milchsäure  und  wenig  Benzoesäure.  Anstatt  eine  Elementar- 
analyse anzustellen,  nahm  ich  einen  quantitativen  Spaltungs- 
versuch vor,  welcher  zu  folgenden  Resultaten  führte  : 

0,70  Grm.  des  auf  letzterem  Wege  erhaltenen  Aethers 
wurden  mit  überschüssiger  alkoholischer  Kalilauge  in  einem 
Kolben  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  drei  Stunden  lang 
gekocht,  aller  Alkohol  bei  öfterem  Wasserzusatz  abdestillirt, 
bis  zuletzt  das  Thermometer  den  Siedepunkt  von  102^  zeigte, 
durch  Salzsäure  genau  zersetzt  (die  Volummenge  wässeriger 
Salzsäure  war  vorher  durch  Neutralisation  einer  gleich  grofsen 
Volummenge  alkoholischer  Kalilösung,  wie  zur  Zersetzung 
angewendet  wurde,  genau  bestimmt),  auf  0^  erkaltet  und 
dann  die  Flüssigkeit  mit  den  Benzoesäurekrystallen  auf  ein 
Filter  gebracht.  Die  ablaufende  Chlorkaliumlösung  von  0^ 
mafs  25  Cubikcentimeter.  Hierauf  wurde  der  Rest  der  Kry- 
stalle  mit  gesättigter  Benzoesäurelösung  nachgespült,  das 
Filter  mit  eben  solcher  ausgewaschen  und  darauf  an  der  Luft 
getrocknet.  Zwischen  zwei  gut  schliefsenden  Uhrgläschen 
wurde  die  Benzoesäure  schnell  geschmolzen  und  dann  ge- 
wogen. Ihre  Menge  betrug  0,3292  Grm.  Nimmt  man  an, 
die  25  CG.  chlorkaliumhaltiges  Wasser  von  0^  hätten  eben 
so  viel  Benzoesäure  gelöst  enthalten  als  25  CG.  Wasser  von 
gleicher  Temperatur  (0,0416  Grm.),  so  stellt  sich  die  Ge- 
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sammtmenge  der  durch  Spaltung  erhaltenen  Benzoesäure  auf 
0,3708  Grm. ;  während  nach  der  Rechnung  0,3847  Grm.  hätten 
gewonnen  werden  sollen,  gewifs  eine  genägende  Ueberein- 
stimmung« 

Der  Nachweis  der  Identität  des  Benzomilchsäureäthers 
aus  Benzomilchsäure  mit  dem  aus  Milchsäureäther  gewonne- 
nen ist,  meiner  Meinung  nach,  durch  vorstehende  Versuche 
mit  genügender  Sicherheit  geführt,  um  die  Ansicht  zu  stützen, 
dafs  die  krystallisirte  Benzomilchsäure  Strecker's  benzoy- 
lisirte  Milchsäure  ist.  Einige  synthetische  Versuche  zur 
directen  Darstellung  der  Benzomilchsäure,  welche  ich  weiter- 
hin unternahm,  lassen  jeden  noch  etwa  auftauchenden  Zweifel 
verschwinden. 

c)  Neue  Darstellungsweiaen  der  Benzomtlchsäure,  — 
Wird  reine  Milchsäure,  welche  zuerst  durch  Erhitzen  auf 
100^  und  später  durch  monatelanges  Stehen  über  Schwefel- 
säure im  luftleeren  Räume  vollkommen  von  Wasser  befreit 
ist,  mit  einem  Molecul  Chlorbenzoyl  eingeschmolzen  und 
damit  auf  100^  erhitzt,  so  entweicht  schon  nach  kurzer  Zeit 
beim  Oeffnen  der  langen  Spitze  des  Rohres  Chlorwasser- 
stoffgas unter  starkem  Druck.  Fährt  man  mit  dem  abwech- 
selnden Erhitzen,  Ausströmenlassen  des  Gases  und  wieder 
Zoschmelzen  so  lange  fort,  bis  bei  neuem  Oeffnen  keine 
Salzsäure  mehr  entweicht,  so  erstarrt  der  Röhreninhalt  beim 
Erkalten,  nach  und  nach  zu  einer  krystallinischen  Masse. 
Diese  wurde  genau  so  behandelt,  wie  Strecker  zur  Reini- 
gung der  Benzomilchsäure  angiebt,  d.  h.  mit  einer  zur  Neu- 
tralisation nicht  zureichenden  Menge  Sodalösung  erhitzt,  die 
Lösung  bis  zur  Entfernung  aller  freien  Säure  mit  Aether 
geschüttelt,  der  gelöste  Aether  durch  Kochen  entfernt  und 
durch  Salzsäure  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  eine  weiche 
Säuremasse  abgeschieden.  Beim  Umkrystallisiren  derselben 
aus  Wasser  setzten  sich  Oeltropfen  und  Krystalle  ab,   die, 
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wie  wffiter  oben  angef&hrt,  getrennt  nnd  gereinigt  worden. 
Das  erhaltene  Oel  stimmte  in  allen  Stücken  so  vollständig 
mit  der  oben  weitlanig  beschriebenen  ölförmigen  Benzo- 
milchsaore  überein,  dafs  ich  mich  darauf  beschrankte,  die 
abgeschiedenen  Krystalle  als  Benzomilchsaore  bestimmt  zu 
erkennen.  Ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  111,5^  (Strecker  112^), 
alleKrystallisationserscheinungen  waren  ToUkommen  dieselben 
wie  bei  den  durch  Erhitzen  von  Milchsaure  mit  Benzoesäure 
erhaltenen,  sie  schmolzen  in  kochendem  Wasser,  sublimirten, 
zwischen  zwei  Uhrglasern  auf  100^  erhitzt,  nicht  und  lieferten 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

I.    0,2140  Gnn.  Substans   gaben  0,1021  Wasser  und  0,4865  Koh- 
lensäure. 

II.    0,2053  Grm.  Sabstana  gaben  0,0978  Wasser  und  0,4671  Koh- 
lensäure. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  der  Benzomilchsäure 

GioHioOi  : 


— 

berechnet 

gefionden 

I.             n. 

Gm 

120            61,86 

62,00             62,06 

H,0 

10              5,15 

5,30               5,29 

Ö4_ 

64            32,99 

82,70              32,66 

194  100,00  100,00  100,00. 

In  diesem  Falle  der  Entstehung  der  Benzoylomilchsäure 
ist  jeder  Zweifel  an  der  Constitution  derselben  ausgeschlossen  : 

H    \  GfU^^] 


H 

Cl 


sie  ist  in  der  That  als  ein  Aether  der  Benzoesäure  anzu- 
sehen ,  welcher  den  Atomcomplex  1  eo  i^  I  als  das  Alko- 
hokadical  enthalt. 
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Auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Lactate 
bildet  sich  regelmäfsig  Benzoylomilchsäure.  Calciumlactat, 
vorher  vollkommen  ausgetrocknet,  z.  B.  setzt  sich,  mit  etwas 
weniger  als  einem  Molecul  Benzoylchlorür  im  Kölbchen  auf 
110^  erhitzt,  in  einer  oder  zwei  Stunden  so  vollständig  in 
Benzoylomilchsäure  und  Calciumchlorür  um,  dafs  das  Ben- 
zoylchlorür bis  auf  geringe  Spuren  verschwindet.  Wird  die 
in  der  Hitze  halb  weiche,  nach  dem  Erkalten  fast  steinharte 
Hasse  mit  Aether  behandelt,  so  bleibt  Calciumchlorür  mit 
etwas  überschüssigem  Lactat  zurück ,  wahrend  sich  eine  Saure 
löst,  welche  bei  freiwilligem  Verdunsten  schöne  Krystalle  — 
denen  der  Benzomilchsäure  vollkommen  ahnlich  —  ausscheidet. 
Dieselben  schmelzen  in  kochendem  Wasser,  trocken  erhitzt 
bei  fast  112^  Sie  wurden  zur  Entfernung  jeder  Spur  von 
Chlor  in  Alkohol  gelöst,  durch  Wasser  wieder  ausgefällt  und 
umgeschmolzen,  ein  Theil  auch  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt,  wo  sich  dann  neben  der  krystallinischen  Haupt- 
menge auch  etwas  ölförmige  Säure  abschied.  Eine  Elemen-- 
taranalyse  ergab  für  die  Krystalle  die  Zusammensetzung  der 
Benzoylomilchsäure  : 

0,2098  Gnu.  lieferten  0,0996  Wasser  und  0,4786  Kohlensäure. 


berechnet 

gefunden 

^10 

61,86 

61,57 

H,« 

5,lß 

5,27 

»4 

32,99 

33,16 

100,00  100,00. 

Der  Vorgang  dieser  Entstehungsart  der  Benzoylomilch- 
säure ist  von  eigenthümlicher  Doppelnatur.  Das  Benzoyl, 
dessen  Stelle  von  dem  Calciumatom  eingenommen  wird,  tritt 
nicht  an  die  Stelle  des  letzteren,  sondern  ersetzt  das  Alko- 
holwasserstoffatom der  Milchsäure,  welches  seinerseits  den 
Platz  des  Metalls  einnimmt  : 
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H  I  ^^^U 

Vielleicht  findet  auch  der  Vorgang  in  zwei  verschie- 
denen Stadien  statt.  Es  lafst  sich  denken,  dafs  zunächst  das 
Metallatom  und  das  Benzoyl  sich  gegenseitig  einfach  aus- 
tauschen : 

Ca  1^  G^ot^ 

das  hierbei  entstehende  Anhydrid,  analog  sonstiger  Zersetzung 
der  Anhydride  einbasischer  Säuren  durch  Alkohole,  mit  der 
Alkoholseite  des  Moleculs  in  Wechselwirkung  tritt  und  das 
Radical  Benzoyl  einfach  gegen  das  an  das  Alkoholradical 
gebundene  Wasserstofiatom  ausgewechselt  wird,  wodurch  dann 
stabileres  chemisches  Gleichgewicht  innerhalb  des  Moleculs 
eintritt  : 

l  G0  1^  Iw  G0  1^ 

d)  Benzoylolactamid  und  seine  Zersetzunffsproducte  durch 
Ammoniak.  —  Die  Existenz  des  Aethers  der  Benzoylomilch- 
säure  liefs  auch  die  Darstellbarkeit  ihres  Amides  erwarten, 
und  in  der  That  erhält  man  dasselbe,  wenn  man  Aethyl- 
Benzoylolactat  mit  alkoholischer  Ammonlösung  zusammen- 
bringt. Da  sehr  leicht  die  Zersetzung  tiefer  geht,  so  darf 
das  Gemenge  nicht  erhitzt  werden.  Am  Besten  thut  man^ 
dasselbe  in  oflTener  Schale  an  der  Luft  stehen  zu  lassen,  nach 
Verdunstung  der  Ammonlösung  den  unangegriffenen  Theil 
des  öligen  Aethers  von  den  Krystallen  abzugiefsen  und  von 
Neuem  auf  dieselbe  Weise  mit  Ammon  zu  behandeln.  Ihn 
vollständig  umzuwandeln,    erfordert   häufige   Wiederholung 
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dieses  Verfahrens  und  lange  Zeit  und  bringt  auch  betracht- 
lichen Verlust  der  Ausgangssubstanz  mit  sich,  die  mit  dem 
Alkohol  weit  schneller  verdunstet  als  für  sich  allein. 

Das  ausgeschiedene  Amid  bildete  kleine  weifse  Krystall- 
gruppen,  welche,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  sich  immer 
wieder  in  derselben  Gestalt  absetzen, 

I.  0,1697  Grm.  der  Substanz,  mit  Natronkalk  verbrannt,  gaben 
in  der  gewöhnlichen  Weise  behandelt  0,1917  Grm.  Platin- 
salmiak, aus  welchem  durch  Glühen  0,0849  Grm.  gewon- 
nen wurden. 

II.  0,1833  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  vorgelegtem 
metallischem  Kupfer  0,0942  Grm.  Wasser  und  0,4180  Grm. 
Kohlensäure. 

vollständig    der    Formel 

« 

gefunden 

I.  II. 

—  62,19 


Diese 

Resultate 

entsprechen 

GioHnNO» 

• 
• 

berechnet 

GlQ 

120 

62,18 

Hu 

11 

6,70 

N 

14 

7,2ö 

^. 

48 

24,87 

5,71 


7,08 


193  100,00. 

Die  Krystalle  waren  also  Benzoylolactamid 


Dasselbe  bildet  schnee weifse,  in  Wasser  schwer,  in  AI- 
kohol  leicht  lösliche  Krystallwarzen,  welche  bei  124^  zu  einem 
farblosen  Oele  schmelzen.  Schon  bei  dieser  Temperatur 
tritt  Verflüchtigung  ein,  so  dafs  man  die  Substanz  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  zwischen  zwei  Uhrgl§sern  sublimiren  kann, 
wobei  man  sie  in  Form  eines  weifsen  Anflugs  erhalt^  der  aus  fast 
mikroscopisch  kleinen,  oft  concentrisch  vereinigten  Nädelchen 
besteht.    Beim  Erkalten  erstarrt  die  geschmolzene  Masse  von 
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Neuem  in  Warzen.  Auf  dem  Platinblech  verbrennt  sie  mit 
stark  leuchtender  Flamme  und  hinterläfst  dabei  eine  kleine 
Menge  leicht  verbrennlicher  Kohle.  Beim  Kochen  mit  Alka- 
lien Wird  viel  Ammoniak  entwickelt,  und  zwar  unter  Bildung 
von  Benzoesäure,  welche  durch  Salzsaure  ausgeschieden,  und 
von  Milchsäure,  die  in  ihrem  Zinksalz  sicher  erkannt  wurde. 
Ueberlafst  man  das  Benzoylolactamid  der  weiteren  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Ammonlösung,  so  zersetzt  es  sich 
auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  in  Benz- 
amid  und  Lactamid.  Schneller  verlauft  diese  Spaltung,  wenn 
man  den  neuen  Körper  oder  auch  direct  den  Benzoyloglycol- 
saureather  mit  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak,  in 
letzterem  Falle  mit  mehr  als  zwei  Moleculen,  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  zwei  bis  drei  Tage  lang  auf  120  bis  130^ 
erhitzt.  Beim  Verdunsten  des  Röhreninhaltes  scheiden  sich 
prismatische  Krystalle  aus,  welche  von  einer  syrupförmigen 
Mutterlauge  durchtränkt  sind.  Letztere  löst  sich  in  Wasser 
leicht  auf,  während  die  Krystalle  zurückbleiben  und  nun  ohne 
Schwierigkeit  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vollständig 
gereinigt  werden  können.  Sie  sind  nichts  anderes  als  Benz- 
amidy  obwohl  ich  ihren  Schmelzpunkt  nicht,  wie  sonst  an- 
gegeben wird,  bei  115^,  sondern  bei  125,5<'  fand.  Die  ge- 
schmolzene Masse  riecht  ganz  wie  Benzamid  schwach  nach 
Bittermandelöl,  erstarrt  grofsblätterig  und  destillirt  ohne  Zer- 
setzung. Beim  Kochen  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  entweicht 
Ammoniak,  während  sich  gleichzeitig  nur  das  entsprechende 

m 

benzoesaure  Salz  bildet.  Von  diesen  Krystallen  wurden  0,2569 
Grm.  mit  überschüssiger  käuflicher  reiner  Salzsäure  im  zu- 
geschmolzenen Glasrohre  während  24  Stunden  auf  110  bis 
120<)  erhitzt.  Beim  Erkalten  schied  sich  eine  prächtige  Kry- 
stallisation  von  Benzoesäure  aus.  Der  Röhreninhalt  gab,  mit 
dem  Waschwasser  und  Platinchloridlösung  im  Wasserbtde 
zur  Trockne  verdampft  und  wie  gewöhnlich  weiter  behandelt» 


> 
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0,4788  Grm.  Platinsalmiak,  woraus  sich  11,67  pC.  Stickstoff 
berechnen,  während  Benzamid  11,57  pC.  fordert. 

Die  in  Wasser  gelöste  Mutterlauge  enthielt  Lactamid, 
Die  Lösung  wurde  im  Wasserbade  möglichst  eingeengt  und 
erstarrte  dann  beim  Erkalten  ganz  wie  dieses.  Es  entwickelte, 
mit  Kalilauge  erhitzt,  Ammoniak  in  grofsen  Mengen,  worauf 
Zinklactat  aus  der  mit  Zinksulfat  versetzten,  vorher  genau 
mit  Schwefelsaure  neutralisirten  Lösung  krystallisirte. 

0,2361  Grm.  lieferten  nach  der  Methode  von  Will  und  Varren- 
trajrp  0,5901  Grm.  Platinsalmiak,  welche  15,66  pC.  Stickstoff 
entsprechen,  während  die  Theorie  15,73  pC.  verlangt. 

Die  eben  beschriebene  Zersetzung,  welche  der  von  H  e  i  n  t  z 
beobachteten  Zerlegung  des  Aethyl-Acetyloglycolats  (Acet- 
oxacetsäure-Aethylathers)  durch  Ammoniak  in  Acetamid  und 
Glycolamid  ganz  entspricht,  liefert  einen  mehr  zu  den  früher 
gegebenen  Beweisen  für  die  alkoholartige  Natur  der  Milch- 
säure und  ihrer  Homologen.  Das  im  Anfange  entstehende 
Benzoylolactamid   ist  eben  noch  immer  def  Aether  der  ein- 

basischen  Benzoesäure  mit  dem  Atomencomplex  /^0O^>     als 

Alkoholradical,  und  fisersetzt  sich  daher  mit  Ammoniak  in 
diesen  Alkohol  (Lactamid)  und  das  Amid  des  Saureradicals : 

H,(*^  hJ 

Aus  eben  demselben  Grunde,  d.  h.  wegen  der  alkohokrtigen 
Natur  der  Glycolsäure,  deren  Bssigsaureather  die  Acetylo- 
glycolsaure  oder  Acetoxacetsäure  ist,  mufs  der  Aether  der 
letzleren  mit  Ammoniak  in  Acetamid  und  Glycolamid  zer- 
fallen ; 


wie 
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€,«,.  H, 

Ich  brauche  wohl  kaum  zu  erträhnen,  dafs  das  oben 
beschriebene  Benzoylolactamid  der  Hippursäure,  von  welcher 
es  sich  durch  ein  Mehr  von  GH2  unterscheidet,  nicht  wirklich 
homolog  ist,  da  das  letztere  als  BenzoylglycocoU  und  nicht 
als  Benzoyloglycolamid  zu  betrachten  ist. 

9.     BenzoyloglycoUäureäther ; 

von  Victor  Andrieff. 

Wenn  die  Benzomilchsaure  und  Benzoglycolsäure  sich 
zur  Milchsäure  und  Glycolsäure  wie  Aethylbenzoat  zu  Aethyl- 
alkohol  verhalten,  also  als  Benzoesäureätherarten  aufzufassen 
sind,  so  ist  zu  erwarten,  dafs  sie,  analog  der  Bildung  zu- 
sammengesetzter Aether  bei  Einwirkung  der  Chloröre  der 
Alkoholradicale  auf  die  Salze  der  Säuren,  beim  Zusammen- 
treffen von  Chlorpropionsäure  und  Chloressigsäure  mit  Ben- 
zoaten  entstehen  werden.    Z.  B.  : 


ci  I  ^»^«^U 


jj,ö  H 


Wie 


Dafs  in  der  That  eine  derartige  Umsetzung  stattfindet,  geht 
aus  der  folgenden ,  auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor 
Wislicenus  vorgenommenen  Untersuchung  hervor. 

Ein  Molecul  trockenes  Natriumbenzoat  wurde  mit  mehr 
als  einem  Molecul  Aethyl-Monochloracetat  in  einem  mit  auf- 
steigendem Kühlrohr  versehenen  Kölbchen  während  zehn 
bis  fänfzehn  Stunden  im  Oelbade  erhitzt,  wobei  die  Tem- 
peratur desselben  gegen  Ende  bis  auf  180  oder  19(F  ge- 
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steigert  wurde.  Das  Gemisch,  welches  Anfangs  die  Consi- 
stenz  eines  dicken  Brei's  besafs,  wurde  bald  dünnflüssiger, 
wahrend  gleichzeitig  die  Menge  des  aus  dem  Kühlrohr  zu- 
rückfliefsenden  Monochloressigsaureäthers  sehr  abnahm.  Der 
erkaltete  Eolbeninhalt  wurde  mit  Aether  ausgezogen,  die  Lö* 
sung  von  dem  Chlornatrium  abfiltrirt  und  aus  dem  Wasser- 
bade der  Aether  abdestillirt.  Als  der  braune  ölige  Rückstand 
der  fractionirten  Destillation  unterworfen  wurde,  ging  Anfangs, 
namentlich  zwischen  140  und  150^,  überschüssiger  unver- 
änderter Honochloressigsäureäther  über;  hierauf  stieg  das 
Thermometer  schnell  auf  262^,  von  welcher  Temperatur  an 
wieder  gröfsere  Mengen  Destillates  gesammelt  wurden;  die 
Hauptmenge  indessen  destillirte  zwischen  276  bis  280^  Auch 
der  zwischen  262  und  276^  aufgefangene  Antheil  gab  bei 
der  Fractionirung  hauptsächlich  einen  über  276^  erst  über- 
gehenden Antheil,  welcher  mit  der  Hauptportion  vereinigt 
von  Neuem  der  fractionirten  Destillation  unterworfen  wurde. 
Das  zwischen  277  und  279<>  (corrigirt  286,4  bis  288,4<^) 
Uebergehende  war  der  reine  Benzoglycolsaureäther. 

Bei  der  Verbrennimg  gaben  : 

I.    0,2748  Grm.  0,1436  Wuser  und  0,6382  Kohlensäure, 
n.    0,1670      „      0,0859        »  „     0,3898  „ 

Diese  Zahlen  stimmen  sehr  gut  mit  der  Formel  GaHisO« 
überein  : 


berechnet 

gefunden 

I. 

II. 

Mittel 

©u 

132 

63,46 

63,34 

63,66 

63,50 

H„ 

12 

5,77 

5,81 

5,72 

5,76 

^4. 

64 

30,77 

— 

— 

30,74 

208  100,00  100,00. 

Aach  ein  Theil  der  zwischen  275  und  277^  aufgefan- 
genen Fraction  wurde  analysirt. 

Es  gaben  0,1899  Grm.   derselben  0,0954  Grm.  Wasser  und  0,4878 
Qrm.  Kohlensäure  oder 
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G  62,87  pC. 

H  5,68     n  , 

woraus  hervorgeht,  dafs  dieser  Antheil  noch  nicht  vonkom- 
Dien  rein  ist. 

Das  Aeihyl-^Benzoyloglycolai,  nach  der  Gleichung 

G2H5)  ^2^5} 

entstanden,  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  vom  specific 
sehen  Gewicht  1,1509  bei  20,4^  gegen  Wasser  von  derselben 
Temperatur,  von  schwachem  aromatischem  Geruch  und  bren- 
nendem Geschmack.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  mischt  sich 
aber  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnifs. 

Beim  Kochen  mit  einem  Ueberschufs  von  alkoholischer 
Kalilauge  tritt  leicht  Zersetzung  in  Benzoesäure,  GlycolsSure 
und  Alkohol  ein.  Nach  einer  halben  Stunde  schon  ist  die- 
selbe vollendet.  Aus  der  durch  längeres  Kochen  unter 
Wasserzusatz  vom  Alkohol  befreiten  concentrirten  Lösung^ 
der  resultirenden  Salze  wurde  durch  Salissäure  ein  volumi- 
nöser krystallinischer  Niederschlag  von  Benzoesäure  abge- 
schieden. Derselbe  wurde  auf  dem  Filter  gesammelt,  ab- 
geprefst  und  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  für 
Benzoesäure  characteristischen  platten  Nadeln  wurden  durch 
Sodalösung  genau  neutralisirt,  aus  dem  Natriumbenzoat  durch 
Silbernitratlösung  das  Silbersalz  niedergeschlagen  und  dieses 
abermals  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt. 

Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  hinterliefsen  0,2147  Grm.  dessel- 
ben 04017  Grm.  oder  47,37  pC.  Silber,  während  das  Salz 
nach  der  Rechnung  47,16  pC.  enthalten  soll. 

Die  von  der  Benzoesäure  abfiltrirte  und  abgeprefste 
Flüssigkeit  enthielt  Glycolsäure.  Siie  wurde  mit  Kupfercar- 
bonat  neutf alisirt ,    heifs  filtrirt  und  noch  etwas  eingedampft. 
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Beim  Erkalten  schied  sich  ein  blaugrünes  Krystalipulver  aus  : 
Kupferglycolat  : 

0,1628  Grm.  desselben  gaben  bei  der  Verbrennung  im  Sauerstoff- 
strom 0,0408  Grm.  Wasser  und  0,1358  Grm.  Kohlensäure, 
während  0,0606  Grm.  Kupferoxyd  im  Schiffchen  zurückblieben. 

Diese   Resultate    stimmen    recht   gut    zu    der   Formel 
GsHsCuGs  : 


berechnel 

b 

gefunden 

«r 

24 

22,54 

22,75 

Hs 

3 

2,81 

2,79 

Cu 

31,5 

29,58 

29,68 

Oa 

48 

45,07 

44,78 

106,5 

100,00 

100,00. 

Die 

Zersetzung  des 

Aethyl  -  Benzoylogly  colats 

hat  also 

nach  der 

Gleichung 

« 

'•ZV 

+     5 

■D«  - 

e,H.|j^    + 

KP 

stattgefunden. 

Zurieb, 

den  10.  Ootober  1864. 

üeber   die  Substitution  von  Wasserstoff  im 
Aether  durch  Chlor,  Aethyl  und  Oxäthyl; 

von  A.  Lieben*). 


Ich  habe  in  einer  früheren  Arbeit  gezeigt,   dafs,   wenn 
man  Chlor   auf  Aether   bei  gewöhnlicher  Temperatur   ein- 


*)  Compt.  rend.  LIX,  445. 
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G  H  Cl/ 
wirken   läfst,  man   eine   chlorhaltige  Verbindung  g  oVi  ö 

erhält,  welche  ich  einf ach -^  gechlorten  Aeiher  nennen  mufste, 

•P  H  Cl  i 
da  das  früher  von  Malaguti  entdeckte  Product  e  hVm^ 

als  zweifach -gechlorter  Aether  bezeichnet  worden  war. 

Durch  Behandlung  des  einfach- gechlorten  Aethers  mit 
Zinkäthyl  ist  es  Bauer  und  mir  gelungen,  zwei  Producta 
darzustellen ,  deren  eines  sich  bei  niedriger  Temperatur  bildet 

P  H    Cl     / 
und  die  rationelle  Formel  ^^n^'nir^  ^^^^  während   die 

Zusammensetzung  des  anderen,   das  sich  bei  höherer  Tem-< 
peratur  bildet  und  welches  wir  nicht  im  ganz  reinen  Zustand 

GH    €  H  ) 
erhalten  konnten,  durch  die  Formel    g^u*  6  H^^     ausge- 
drückt wird. 

Ich  habe  seitdem  die  Einwirkung  des  Kali's  in  concen- 
trirter  alkoholischer  Lösung  und  der  Lösung  von  Natrium  in 
Alkohol  auf  den  einfach -gechlorten  Aether  untersucht.  Die 
Einwirkung  beider  Agentien  ist  dieselbe ;  doch  ist  es  besser, 
sich  der  Lösung  von  Natrium  in  Alkohol  zu  bedienen^  um 
die  Bildung  gewisser  secundärer  harzartiger  Froducte  zu 
vermeiden,  welche  neben  dem  Hauptproduct  entstehen,  wenn 
man  alkoholische  Kalilösung  anwendet.  Jedes  der  beiden 
genannten  Agentien  wirkt,  selbst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, energisch  auf  den  einfach -gechlorten  Aether  ein. 
Um  die4Einwirkung  zu  Ende  zu  fuhren  ist  es  angemessen, 
das  Gemische  in  einem  Kolben,  mit  welchem  ein  Abkuhlungs- 
apparat  in  Verbindung  steht,  im  Wasserbade  zu  erhitzen.  Es 
scheidet  sich  eine  beträchtliche  Menge  Chlormetall  —  Chlor- 
kalium oder  Chlornatrium  —  aus.  Man  setzt  einen  lieber- 
schufs  von  Wasser  zu  der  alkoholischen  Flüssigkeit  und 
wascht  das  sich  ausscheidende  Oel.  Dieses  Oel  besteht  we- 
sentlich aus  einem  Product,  welches  bei  159^  siedet,  speci- 
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fisch  schwerer  ist  als  Wasser  und  einen  sehr  angenehmen 
erfrischenden   Geruch  besitzt.     Seine  Zusammensetzung    ist 

€  H    Cl         i 
ausgedrückt  durch   die  Formel  2*u*'(2u  rijö;    seine    Bil- 
dung erklärt  sich  leicht  nach  der  Gleichung  : 

Es  ist  indessen  äufserst  schwierig,  diesen  Körper  ganz 
rein  zu  erhalten,  den  man  als  Aether  betrachten  kann,  in 
welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Chlor  und  ein  anderes 
durch  den  aus  dem  Alkohol  stammenden  Rest  G2H5O  ersetzt 
ist,  welchen  man  Oxäihyl  nennen  kann.  Je  nachdem  man 
mit  einer  mehr  oder  weniger  grofsen  Menge  alkoholischer 
Kalilösung  operirt  und  mehr  oder  weniger  lange  erhitzt  hat, 
ist  dem  eben  besprochenen  Körper  ein  zweites,  sogleich  zu 
besprechendes  Einwirkungsproduct  oder  einfach -gechlorter 
Aether  beigemischt.  Man  kann  den  einfach -gechlorten 
Aether  durch  Behandlung  des  Productes  mit  wässeriger  Kali- 
lösung bei  100^  leicht  beseitigen,  aber  man  kann  es  auf  diese 
Art  nicht  vollständig  von  einer  anderen,  es  stets  verunreini- 
genden, an  Chlor  reicheren  Substanz  befreien.  Es  ist  mir 
noch  nicht  gelungen,  es  von  der  letzteren  vollständig  abzu- 
scheiden. 

Erhitzt  man  den  einfach  -  gechlorten  Aether  in  geschlos- 
senem Gefäfse  mit  einem  Ueberschufs  von  alkoholischer  Kali- 
lösung oder  Natriumäthylat  und  setzt  das  Erwärmen  im  Was- 
serbad über  einige  Stunden  hinaus  fort,  so  bleibt  die  Ein- 
wirkung nicht  bei  der  Bildung  des  eben  besprochenen 
Productes  stehen,  sondern  dieses  wird  wiederum  angegriffen 
und  tauscht  das  noch  in  ihm  enthaltene  Atom  Chlor  gegen 
Oxäthyl  aus.  Um  diese  Einwirkung  vollständig  sein  zu 
lassen,  erhitzt  man  zweckmäfsig  die  mit  einem  Gemische  von 

GH    GH  O^  ^^^  NaG2H50  beschickten  und  geschlossenen 

4niial.  d.  Chem.  a.  Pharm.  GXXXIU.  Bd.  3.  Heft.  20 
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Röhren  während  einiger  Zeit  im  Oelbad  auf  140^.  Man  be- 
handelt die  alkoholunche  Flüssigkeit,  aus  welcher  eine  er^ 
hebliche  Menge  Chlomatrium  auskrystallisirt  ist,  mit  Wasser; 
man  wascht  das  sich  ausscheidende  Oel  mit  Wasser  oder 
auch  mit  einer  Chlorcalciumlösung  und  entwassert  es  dann 
mittelst  Ghlorcaicium.  Dieses  Oel  besteht  fast  nur  aus  einer 
neuen  Substanz,  welche  specifisch   leichter  ist  als  Wasser, 

bei  etwa  168«  siedet  und   eine  der  Formel  n*S*'i*u*2|ö 

entsprechende  Zusammensetzung  besitzt.  Folgende  Gleichung 
erklart  die  Bildung  derselben  : 

e.'H::SH.öK  +  N«e.H.ö  =  lelirelKl^  +  »•«. 

Ich  habe  auch  noch  die  Einwirkung  concentrirter  alko- 

€  H    Gl     / 
holischer  Kalilösung  auf  den  Körper  g  i/*p  u   O  untersucht, 

welchen  man  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  einfach* 
gechlorten  Aether  in  der  Kälte  erhält.  Erhitzt  man  ein 
solches  Gemische  in  zugeschmolzener  Röhre  während  20 
Stunden  auf  140^,  so  krystallisirt  eine  reichliche  Menge 
Chlorkalium  heraus.  Unterwirft  man  die  alkoholische  Flüs- 
sigkeit der  bereits  angegebenen  Behandlung,  so  kann  man 
daraus  ein  bei  ungefähr  148^  siedendes  Hauptproduct  und 
ein  anderes  flüchtiges,  gegen  70^  siedendes  Froduct  isoliren, 
welches  man  immer  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhält  und 
über  dessen  Natur  ich  noch  Nichts  Bestimmteres  angeben 
kann.  Das  bei  148^  siedende  Hauptproduct  dieser  Einwir- 
kung ist  eine  Flüssigkeit  von  geringerem  specifischem  Ge- 
wicht als  das  des  Wassers  und  ätherartigem  Gerüche,  welche 

eine  durch  die  Formel  ^*g*'^*g'»^|o  ausgedrückte  Zusam- 
mensetzung besitzt.  Ihre  Bildung  erklärt  sich  nach  der 
Gleichung  : 

lÄielHJ^  +  K«A©  =  |e:i::e:5^K  +  KCl 
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Man  sieht,  dafs  bei  allen  diesen  jetzt  besprochenen  Re- 
actionen  die  concentrirte  alkoholische  Kalilösung  die  chemi- 
schen Functionen  des  Kaliumäthylats  erfüllt. 

Es  ist  klar,  dafs  alle  die  Körper,  deren  Bildung  in 
dem  Vorstehenden  beschrieben  wurde,  eben  so  viel  Typen 
für  Reihen  analog  ccmstituirter  Körper  sind.  So  werden  durch 
Anwendung  von  Natriummethylat  oder  einer  anderen  Ver- 
bindung, die  dem  von  mir  angewendeten  Natriumäthylat 
analog  ist,  neue  Verbindungen  erhalten  werden,  deren  Zahl 
sich  noch  dadurch  vergröfsern  lassen  wird,  dafs  man  mit 
den  Producten  der  Einwirkung  des  Zinkmethyls  u.  s.  w.  auf 
den  einfach -gechlorten  Aether  statt  mit  dem  Product  der 
Einwirkung  des  Zinkäthyls  arbeitet.  Alle  diese  Producte 
müssen  sich  in  eine  der  Reihen  ordnen,  der^n  Zusammen- 
Setzung  sich  durch  die  folgenden  allgemeinen  Formeln  : 

ausdrücken  lafst. 

Ich  glaube,  dafs  die  Untersuchung  der  physikalischen 
Eigenschaften  der  fraglichen  Verbindungen  um  so  mehr  In- 
teresse bieten  wird^  da  diese  Verbindungen  nicht  nur  unter 
einander  einfache  Beziehungen  der  Zusammensetzung  bieten, 
sondern  da  man  auch  bezüglich  der  wahren  Analogie  ihrer 
Constitution  viel  sicherer  ist  als  in  der  Mehrzahl  der  übrigen 
von  der  Chemie  gebotenen  Fallen,  weil  sie  alle  sich  von 
demselben  Körper  ableiten  und  durch  analoge  Reactionen 
erhalten  werden. 

Ich  beabsichtige  diese  Untersuchungen  fortzusetzen  und 
die  Kenntnifs  der  Reactionen  des  einfach  -  gechlorten  Aethers 
zu  vervollständigen,  namentlich  auch  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  diesen  Körper  zu  untersuchen. 


20 
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üeber  die  Löslichkeit  einiger  Salze ; 

von  AUuard*). 


Allttard  fand  ab  Resultat  genauer  Bestimmungen  d^ 
Löslichkeit  verschiedener  Salze,  dafs  100  Th.  Wasser  lösen 

KO,  CrO,  KO,  2  CrOj       NH4O,  SO«          NH4CI 

bei       00            58,90  4,6                 71,00                 28,40 

10              60,92  7,4                  78,66                  32,84 

20              62,94  12,4                  76,80                  87,28 

80              64,96  18,4                  78,95                  41,72 

40              66,98  25,9                  81,60                  46,16 

50              69,00  35,0                 84,25                 50,60 

60              71,02  45,0                  86,90                  55,04 

70              78»04  56,7                  89,55                  69,48 

80              75,06  68,6                 92,20                 68,92 

90              77,08  81,1                 94,85                 68,36 

100              79,10  94,1                  97,50                  72,80 

110                —  —                      —                    77,24 

Saures  Saures               Krystall.        Entwässerte 

oxals.  Kali  weins.  Kali            Oxalsäure        Oxalsäure 
K0,H0,C40«       KO,HO,C8H40jo      2  HO.  C4O«      2  HO,  Cfi^ 

+  2  aq.  -t"  ^  ^4* 

0^            2,2  0,32                     5,2                      8,6 

10              8,1  0,40                     8,0                     5,3 

20              5,2  0,57                    13,9                    10,2 

80              7,5  0,90                    23,0                    15,9 

40            10,5  1,31                    85,0                    22,8 

60            14,8  1,81                    51,2                    82,1 

60            20,5  2,40                    75,0                    44,5 

70            27,1  3,20                  117,7                    63,5 

80            84,7  4,50                  204,7                    97,8 

90            42,9  5,76                  345,0                  120,0 

100            51,5  6,90             schmilzt  im  Erystallwasser. 

AUuard  hebt  hervor,  dafs  das  chromsaure  Kali  und 
das  schwefelsaure  Ammoniak  isomorph  sind  mit  schwefel- 
saurem Kali,  dessen  Löslichkeit  Gay-Lussac  bestimmt  hat, 
und  dafs  für  diese  drei  Salze  die  Zunahme  der  Löslichkeit 
der  der  Temperatur  proportional  ist  und  die  geraden  Linien, 


*}  Im  Ausz.  aus  Compt  rend.  LIX,  500. 


etniger  Salze,  293 

welche  ffir  diese  drei  Salze   die  Löslichkeit  reprasentiren, 
sich  nicht  viel  vom  Parallelismiui  entfernen. 

Alluard  bestimmte  auch  noch  (für  TIS*"*"  Barometer-* 
stand;  der  ganze  Qaecksilberfaden  im  Thermometer  besafs 
die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit)  den  Siedepunkt 
einer  gesattigten  Lösung 


von 

saurem  weins.  Kali 

zu 

99,6« 

» 

Banrem  oxals.  Kali 

n 

102,9 

ff 

saurem  chroms.  Kali 

n 

108,4 

» 

neutralem  chroms.  Kali 

» 

104,2 

n 

Schwefels.  Ammoniak 

i> 

107,6 

n 

Chlorammonium 

n 

115,8. 

Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium zu  Greifswald. 


18)     üeber    einige   Bestandtheile   der   Fleischflüs- 

sigkeit ; 

von  H.  lAmpricht. 


Im  CXXYII.  Bande  dieser  Annalen  S.  185  gab  ich  eine 
vorläufige  Notiz  fiber  einige  Bestandtheile  der  Fleischflössig- 
keit  der  Fische  und  schlofs  damit,  dafs  ich  spater  die  aus- 
fahrlichere  Untersuchmig  veröfi^entlichen  wolle.  Ich  habe 
mich  seit  der  Zeit  wiederholt  mit  diesen  Arbeiten  beschäftigt, 
auch  einige  Resultate  erhalten,  die  nicht  ohne  Interesse  sind 
und  die  ich  jetzt  mittheile,  weil  ich  nicht  beabsichtige  diese 
Untersuchungen  weiter  fortzufahren.  Jeder,  der  sich  mit 
demselben  Gegenstande  beschäftigt  hat,  wird  wissen,  dafs  er 
ganz  besondere  Ausdauer  und  Geduld  erfordert,  wenigstens 
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mehr,  ab  icb  jetzt  noch  besitze,  wefshalb  ich  es  vorziehe 
meine  Zeit  wieder  dankbareren  Gebieten  der  Chemie  zuzu- 
wenden. 

Das  zur  Untersuchung  genommene  Fleisch  war  Pferde- 
fleisch, Ochsenherzen,  Fleisch  von  Haringen,  Plötzen,  Horn- 
fischen  (Belone  vulgaris)  und  Flundern  (Platessa  flessus).  Die 
Fische  wurden  nur  von  Kopf  und  Schwanz  befreit  und  dann 
ausgenommen,  die  Gräten  blieben  also  bei  dem  Fisch.  Das 
Zerkleinern  geschah  mit  einer  s.  g.  amerikanischen  Hack- 
maschine, mit  welcher  man  in  einer  Stunde  bequem  50  Pfuiid 
verarbeiten  kanti.  Es  wurde  das  Fleisch,  wie  Liebig  in 
seiner  bekannten  Abhandlung  Aber  das  Fleisch  ausfuhrlich 
beschrieben  hat,  mit  kaltem  Wasser  angerührt,  in  einer 
starken  Presse  ausgeprefst,  die  abgeprefste  Flüssigkeit  durch 
Aufkochen  vom  Albumin  befreit,  dann  mit  Barytwasser  — 
bei  gröfseren  Mengen  mit  Kalkmilch  —  ausgefallt  und  end- 
lich in  flachen  Schalen  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 
In  der  letzten  Zeit,  wo  es  mir  besonders  darauf  ankam  die 
Inosinsäure  zu  gewinnen,  wurden  die  Wasserbäder  durch 
untergestellte  Gasflammen  auf  einer  höchstens  90^  erreichen- 
den Temperatur  erhalten,  lind  nur  dadurch,  dafs  ich  auf  sechs 
Wasserbädern  Tag  und  Nacht  das  Verdunsten  vor  sich  gehen 
liefs,  gelang  es  mir;  auch  gröfsere  Quantitäten  Flüssigkeit  in 
kürzerer  Zeit  auf  die  gewünschte  Concentration  zu  bringen. 

Ich  beschränke  mich  darauf,  im  Folgenden  nur  die  mit 
einiger  Sicherheit  ermittelten  Resultate  mitzutheilen. 

PferdeflSisch. 

Es  wurden  circa  200  Pfund  Fleisch  von  einem  jungen 
Thiere  in  Arbeit  genommen. 

Nachdem  das  zuerst  angeschossene  Kreatin  herausge- 
nommen war,  setzte  die  weiter  abgedampfte  Flüssigkeit  hau- 
tige und  gallertartige  Hassen  ab ,  die  auf  einem  Filter  ge- 
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sammelt  wurden  und  sich  durch  wiederholtes  Auflösen  in 
Wasser  und  Fallen  mit  absolutem  Alkohol  in  ein  leichtes, 
blendend  weifses  Pulver  verwandelten;  die  Untersuchung 
zeigte,  dafs  es  Dextrin  war.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
mit  absolutem  Alkohol  vermischt  und  dadurch  eine  so  grofse 
Menge  Dextrin  gefallt,  dafs  im  Ganzen  etwa  400  Grm.  ge- 
wonnen wurden.  —  Später  untersuchte  ich  das  Fleisch  von 
zwei  anderen  Pferden,  von  welchen  das  eine  noch  einige 
Stunden  vor  dem  Schlachten  gut  mit  Hafer  gefüttert  worden 
war,  vergeblich  auf  Dextrin ;  die  Leber  des  letzteren  enthielt 
dagegen  statt  des  Glycogens  grofse  Mengen  dieses  Körpers. 
Im  Ochsenherzen  und  Fischfleisch  habe  ich  das  Dextrin  nicht 
auffinden  können  *). 


*)  Das  nach  dem  Ereatin  in  häutigen  und  gallertartigen  Massen 
sich  abscheidende  Dextrin  enthielt  noch  eine  krystallinisohe  Sub- 
stanz, welche  durch  Ausziehen  mit  Weingeist,  Verdunsten  des 
Auszugs,  Wiederauflösen  in  Weingeist  u.  s.  w.  in  kleinen  gelb- 
lichen Warzen  erhalten  wurde.  Sie  löste  sich  leicht  in  Wasser 
und  gewöhnlichem  Weingeist,  nicht  in  absolutem  Alkohol,  und 
hinterlie(s  beim  Yerbrennen  auf  dem  Platinblech  etwas  Asche, 
Ton  welcher  sie  nicht  vollständig  befreit  werden  konnte.  Nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  lieferten  0,1385  Grm.  0,214 
Kohlensäure  und  0,088  Wasser  =  42,1  pO.  0  und  7,1  pC.  H. 
Mit  Natronkalk  geglüht  lieferten  0,1905  Grm.  0,0502  Grm.  ==  26,3 
pG.  N.  Mit  Salzsäure  bildete  sie  ein  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
absolutem  Weingeist  nicht  lösliches,  in  gelben  Prismen  krystal- 
lisirendes  Salz ;  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  lieferten 
0,3905  Grm.  derselben  beim  Fällen  mit  Silberlösnng  0,374  Chlor- 
silber s=  23,4  pG.  Gl.  Die  wässerige  Lösung  der  ursprünglichen 
Krystalle  gab  mit  salpetersaurem  Silber  einen  Niederschlag,  von 
welchem  0,980  Grm.  0,820  Chlorsilber  =  66,6  pC.  Ag  lieferten. 

Der  Silberniederschlag  löste  sich  nur  schwierig  in  heifser  ver- 
dünnter Salpetersäure,  woraus  er  in  harten  gelben  Warzen  kry- 
stallisirte;  von  diesen  lieferten  2,378  Grm.  2,113  Ghlorsilber  = 
67,6  pC.  Ag. 

Diese  Substanz  scheint  mir  bisher  noch  nicht  beobachtet  zu 
sein.  Ich  erhielt  sie  jedoch  in  zu  geringer  Menge,  um  sie  voll- 
kommen zu  reinigen,  und  kann  daher  die  Fonnel  G4H8N2O2  i^^' 
als  eine  der  Analyse  annähernd  entsprechende  auÜBtellen. 
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Die  Lösung  in  absolutem  Alkohol  wurde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefallt,  der  aus  schwefelsaurem  Kalium  und 
Kreatinin  *)  bestehende  Niederschlag  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, die  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Destillation  vom 
Wenigeist  und  dann  durch  Schütteln  mit  Aether  von  Milch- 
säure befreit,  wieder  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  hin- 
gestellt; nach  acht  Tagen  hatten  sich  Krystalle  aus  Taurin 
und  Sarkin  bestehend  daraus  abgesetzt,  welche  leicht  mittelst 
Wasser  getrennt  werden  konnten.  Aus  der  von  diesen  Kry- 
stallen  abgegossenen  weingeistigen  Lösung  konnte  weder 
durch  Verdunstung,  noch  durch  Vermischen  mit  Aether 
etwas  Krystallinisches  abgeschieden  werden. 

Das  in  absolutem  Alkohol  Unlösliche  wurde  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  in  einem  Zeitraum  von  vier  Wochen  nach 
und  nach  mit  dem  mehrfachen  Vol.  Weingeist  vermischt,  bis 
dieser  keine  Trübung  mehr  hervorbrachte.  Es  hatte  sich 
eine  grofse  Menge  Dextrin  syrupförmig  abgesetzt.  Die  abge- 
gossene Flüssigkeit  wurde  nach  Entfernung  des  Weingeists 
durch  Destillation  mit  basisch-essigsaurem  Blei  versetzt  und 
dadurch  Inosit  gefällt,  die  vom  Bleiniederschlag  filtrirte  Flüs- 
sigkeit mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd  vermischt  gab  einen 
viel  Sarkin  enthaltenden  Niederschlag,  und  die  von  diesem 
Quecksilberniederschlag   filtrirte  Flüssigkeit  lieferte   endlich 


berechnet 

gefunden 

Salzsäure  Verbindung  G^BJUi^tt  HCl : 

0       41,6 

42,1 

berechnet         gefunden 

H         6,9 

7,1 

Cl          23,2                  28,4 

N       24,1 

26,8 

Silberverbindung  04FroAgsNg02 

O       27,5 

— 

berechnet                 gefunden  : 

100,0. 

Ag        65,5                 66,6        67,6. 

*)  Nachdem  das  schwefelsaure  Kalium  durch  Erystallisation  und 
vorsichtigen  Zusatz  yon*  Weingeist  möglichst  entfernt  worden 
war,  wurde  aus  der  letzten  Mutterlauge  noch  salzsaures  Kreatinin 
gewonnen.  0,2115  6rm.  lieferten  0,243  Kohlensäure  und  0,1025 
Wasser  =s  81,3  pC.  0  und  5,4  pC.  H.  Berechnet  82,2  pC.  G  und 
5,4  pC.  H. 
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nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoif ,  Eindampfen 
und  Vermischen  mit  Weingeist  noch  Krystalle  von  Taurin. 

Von  besonderem  Interesse  ist  das  Vorkommen  des  Dex- 
trins, Taurins  und  Inosits  (das  Herz  war  nicht  mit  verarbeitet) 
im  Pferdefleisch;  die  übrigen  Substanzen  —  von  welchen 
zahkeiche  Analysen  ausgeführt  und  characteristische  Verbin- 
dungen dargestellt  wurden  —  sind  ja  häufig  aus  allen  Fleisch- 
sorten dargestellt.  Erwähnen  will  ich  nur  noch,  dafs  das  Sarkin 
kein  Xanthin  enthielt;  das  aus  dem  Fleische  eines  anderen 
Pferdes  dargestellte  Sarkin  enthielt  dagegen  wenig  Xanthin  ^) 
beigemengt,  welches  mit  verdünnter  Salzsäure  getrennt  wurde. 

Dextrin,  —  Das  Vorkommen  dieser  Substanz  im  thieri- 
schen  Organismus  ist  schon  beobachtet.  Sanson  hat  sie  in 
der  Leber,  Milz,  Niere,  Lunge,  den  Muskeln  und  dem  Blute 
nachgewiesen f  und  später  fand  sie  auch  Gl.  Bernard  im 
Blute  und  in  den  Muskeln  mit  Hafer  und  Getreide  gefütterter 
Kaninchen  und  Pferde  **). 

Ich  reinigte  das  Dextrin  durch  Lösen  in  Wasser,  Ver- 
mischen der  kalten  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  und  Fällen 
mit  absolutem  AlkohoL  Der  mit  absolutem  Alkohol  ausge- 
waschene Niederschlag  wurde  so  oft  wieder  auf  gleiche 
Weise  behandelt,  bis  er  vollkommen  weifs  war  und  beim 
Verbrennen  nur  noch  Spuren  Asche  hinterliefs.  Diese  ganz 
fortzuschaffen  ist  mir  nicht  gelungen,  doch  betrug  die  Menge 
derselben  nur  noch  0,2  pC. . 

Nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  war 
das  Dextrin  ein  lockeres,  weifses  Pulver,  das  in  Wasser  erst 
durchscheinend  wurde  und  sich  dann  langsam  auflöste.    Bei 


*)  0,1615  Grm.  lieferten  0,2295  Eohlenstture  und  0,042  Wasser  = 
38,7  pC.  €  und  2,8  pC.  H.    Bereclinet  39,6  pC.  G  und  2,6  pC.  H. 

**)  Bereits  ror  2  Jahren  erhielt  ich  Ton  Prof.  Scherer  in  Würz- 
hurg  Dextrin  zugeschickt,  welches  er  aus  Pferdefleisch  erhalten 
hatte.  J.  L. 
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110^  verlor  es  3  bis  4  pC.  Wasser,  bei  135^  nahm  es  noch 
um  einige  Milligrm.  ab,  bis  160^  war  keine  weitere  Gewichts- 
abnahme bemerkbar,  es  färbte  sich  aber  schwach  bräunlich; 
bei  190  bis  200^  trat  tiefer  eingreifende  Zersetzung  ein,  der 
Gewichtsverlust  war  bedeutend  und  die  tief  braun  gefärbte 
Masse  löste  sich  nur  unvollkommen  in  Wasser  auf, 

0,1790  Grm.  bei  110^  getrocknet  lieferten  0,288  Kohlensftnre  und 

0,1075  Wasser.    Stickstoff  war  nicht  zugegen. 

Berechnet  nach  der 
Formel  Q^ß^^^Q^^  gefanden 

0  44,44  48,1 

H  6,17  6,7 

0  49,39  — 

100,00. 

Die  wässerige  Lösung  des  Dextrins  lenkt  die  Polarisa- 
tionsebene stark  nach  rechts  ab  i\a\  wurde  ungefähr  =  150^ 
gefunden). 

Von  einer  Lösung  des  Jods  in  Jodkalium  wird  sie  roth- 
violett gefärbt.  Aus  der  F  e  hl  in  g'schen  Lösung  scheidet  sie 
selbst  bei  mehrtägigem  Stehen  im  Trockenkasten  des  Dampf- 
apparates  nur  Spuren  von  Kupferoxydul  ab. 

Hit  etwas  Käse  und  Kreide  an  einem  warmen  Orte  der 
Gährung  überlassen  hatte  sich  nach  14  Tagen  gewöhnliche 
Milchsäure  gebildet;  von  dem  daraus  dargestellten  Zinksalz 
verloren  1,843  Grm.  bei  lOO^^  0,327  Grm.  =  18,2  pC.  Wasser. 
(Das  Zinksalz  der  gewöhnlichen  Milchsäure  verlangt  18,4  pC. 
Wasser.) 

Das  Dextrin  wurde  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  vom  Speichel  sehr  leieht  in  Zucker  übergeführt. 
Die  Schwefelsäure  wurde  durch  Digestion  mit  kohlensaurem 
Baryum  entfernt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  auf  ein  geringeres 
Volumen  gebracht,  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  Trübung 
vermischt  und  die  nach  24  Stunden  vom  Niederschlage  abge- 
gossene Flüssigkeit  im  Vacuum  verdunstet.  Es  blieb  zuerst 
ein  Syrup,  der  in  der  Regel  nicht  krystallisirte ;  nur  ein  ein- 
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ziges  Mal  Yerwandelte  er  sich  nach  8  Tagen  im  Sonnenlichte 
in  eine  dem  Traubenzucker  vollkommen  gleichende  krystal- 
linische  Masse.  Bei  längerem  Verweilen  im  Vacuum  über 
Schwefelsaure  blähte  sich  der  Syrup  auf  und  gab  das  Wasser 
so  langsam  ab,  dafs  1,555  Grm.  erst  naeh  14  Tagen  constantes 
Gewicht  zeigten;  bei  100^  trat  weitere  Gewichtsabnahme  und 
gleichzeitig  Bräunung  ein. 

0,326  Grm.  des  Zuckers  im  Vacuum  über  Schwefelsaure  getrocknet 
lieferten  0,491  Kohlensäure  und  0,226  Wasser. 

Berechnet  nach  der 
Formel  GeHu^?  gefanden 

e             86,3  37,0 

H              7,1  7,0 

O            56,6  — 
100,0. 

Eine  Lösung  des  nicht  krystallisirten  Zuckers  von  1,056 
spec.  Gewicht,  die  14,81  pC.  GsHuOt  enthielt,  zeigte  im  Pola- 
risationsapparat in  einem  200  Millimeter  langen  Rohr  eine 
Ablenkung  von  -|-  16^,5.    Die  spec.  Drehkraft  berechnet  sich 

16  5 
daraus:  M=  ^^^^q^^^    =  +  52<>,8. 

Der  Zucker  reducirte  die  Fehliiig^sche  Lösung  schon 
bei  gdlindetn  Erwarmen.  0,311  Grm.  Zucker  fällten  aus  aber- 
sohüssiger  F  e  h  1  i  n  g'scher  Lösung  eine  0,614  Grm.  Kupfer- 
ojcyd  entsprechende  Menge  Oxydul,  worin  0,490  Grm.  Kupfer 
enthalten  sind.  Da  198  Grm.  Traubenzucker  317  Grm.  Kupfer 
als  Oxydul  fällen,  so  müfsten  0,311  GfiHuO?  0,498  Kupfer  als 
Oxydul  abgeschieden  haben;  der  Dextrinzucker  reducirt  also 
eben  so  viel  Kupfer  als  der  Traubenzucker. 

Di^  aus  dem  Zucker  durch  Gahrung  mit  Käse  und  Kreide 
dargestellte  Milchsäure  war  gewöhnliche  Milchsäure.  Von 
dem  Zinksalz  lieferten  nach  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure bei  100<*  0,903  Grm.  0,167  Grm.  =  18,5  pC.  Wasser 
(berechnet  18,4  pC.  Wasser).  —  Eine  Verbindung  des  Zuckers 
mit  Chlomatrium  konnte  nicht  dargestellt  werden.    Zu  wie- 
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derholten  Malen  wurde  die  mit  Chlornatrium  versetzte  Zucker- 
lösong  der  freiwilligen  Verdunstung  an  der  Luft,  oder  über 
Schwefelsaure ,  oder  im  Vacuum  überlassen ,  aber  jedesmal 
krystallisirte  reines  Chlornatrium  heraus  und  es  blieb  ein  nur 
noch  wenig  Salz  enthaltender  Zuckersyrup  zurück. 

Ob  nach  diesen  Versuchen  der  Zucker  identisch  ist  mit 
Traubenzucker,  wage  ich  nicht  zu  entscheiden,  die  geringe 
Krystallisationsfähigkeit  und  die  mifsglückten  Versuche  zur 
Darstellung  der  Chlornatriumverbindung  sprechen  dagegen; 
auch  ist  die  spec.  Drehkraft  etwas  abweichend  von  der  des 
Traubenzuckers  gefunden  (52^,8  statt  57^),  doch  lege  ich  auf 
letzteres  geringen  Werth,  weil  es  mir  nicht  möglich  ist,  die 
Farben  im  Polarisationsapparat  so  sicher  zu  unterscheiden, 
wie  es  die  Erzielung  genauer  Resultate  verlangt.  Aus  dem- 
selben Grunde  habe  ich  es  auch  unterlassen,  oben  für  die 
Drehkraft  des  Dextrins  bestimmte  Zahlenwerthe  zu  geben, 
denn  bei  diesem  blieb  ich  aber  die  wirkliche  Ablenkung  in 
noch  gröfserer  Ungewifsheit. 

Taurin,  —  Aufser  in  der  Galle  ist  das  Taurin  später 
noch  von  Cloetta  in  der  Ochsenlunge  und  Niere,  von 
Valenciennes  und  Fremy  in  den  Muskeln  des  Tinten- 
fisches und  der  Auster  und  von  mir  in  bedeutender  Menge  in 
den  Muskeln  verschiedener  Fische  aufgefunden  worden.  Wie 
es  aus  dem  Pferdefleisch  abgeschieden  wurde,  ist  schon  oben 
angegeben.  Obgleich  die  Eigenschaften  keinen  Zweifel  liefsen, 
dafs  die  fragliche  Substanz  wirklich  Taurin  war,  wurde  noch 
eine  Analyse  ausgeführt. 

0,5565  Grm.  lieferten  0,389  Koblensäare  und  0,2995  Wasser. 

Berechnet  nach  der 

Formel  G,HtNS^,  Gefunden 

€  19,2  19,1 

H  5,6  5,9 

Jnosit.  —  Dieser  von  Seh  er  er  im  Herzmuskel  entdeckte 
StoflT  wurde  von  Cloetta  in  der  Lunge,  Niere,  Leber,  Milz, 
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ferner  im  Harn  eines  an  der  Bright'schen  Krankheit  Leiden- 
den, und  von  Müller  im  Gehirn  aufgefunden.  In  der  Flüs- 
sigkeit anderer  Muskeln  suchten  Socoloff  und  Panum  ihn 
yergeblich,  und  er  ist,  glaube  ich,  darin  noch  nicht  nachge- 
wiesen. —  Der  mit  basisch-essigsaurem  Blei  aus  der  Fleisch- 
flüssigkeit erhaltene  Niederschlag  (siehe  oben)  wurde  mit 
SchwefelwasserstoflP  zerlegt,  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  nach 
dem  Eindampfen  mit  Weingeist  vermischt  und  der  aus  Inosit 
bestehende  Niederschlag  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 
Di»  Menge  des  rein  erhaltenen  Inosits  betrug  etwa  1  Grm. ; 
es  wurden  die  Eigenschaften  näher  geprüft  und  die  Zusam- 
mensetzung festgestellt. 

0,1465  Qrm.  bei  100^  getrocknet  lieferten  0,213  Kohlensäure  and 
0,091  Wasser. 

Berechnet  nach  der 

Formel  Oe^^^O^«  Gefunden 
0            40,00  89,65 

H  6,66  6,90. 

Inosinsäure. 

Diese  Saure  ist  bisher  nur  von  Lieb  ig  untersucht,  der 
sie  zuweilen,  nicht  immer,  aus  der  Fleischflüssigkeit  erhielt. 
Gregory  konnte  sie  nur  aus  dem  Hühnerfleisch  gewinnen 
(aus  7  Pfund  Fleisch  4  Grm.),  während  er  sie  im  Fleisch 
anderer  Thiere  vergeblich  suchte;  eben  so  ging  es  anderen 
Chemikern,  von  welchen  kein  Einziger  weder  im  Fleisch, 
noch  in  anderen  Organen  Inosinsäure  nachzuweisen  vermochte. 
Ich  habe  zweimal,  aus  Haringen  und  aus  Hornfischen,  Baryum- 
salze  erhalten,  die  in  ihren  äufseren  Eigenschaften  unter  ein- 
ander und  mit  dem  inosinsauren  Baryum  Liebig's  überein- 
stimmten, bei  der  Analyse  jedoch  verschiedene  Zahlen  gaben. 

Säure  aus  Haringen.  —  Die  Fleischflüssigkeit  von  400 
Haringen  wurde  durch  Aufkochen  von  Albumin  befreit,  mit 
Barytwasser  ausgefällt,  eingedampft,  das  herauskrystallisirte 
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Kreatin  entfernt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  yermischt; 
der  Niederschlag  bestand  aus  schwefelsaurem  Baryum  ond 
Kalium  und  Protsäure  *). 

Das  Filtrat  wurde  wieder  mit  Barytwasser  bis  zur  alka- 
lischen Reaction  vermischt  und  die  vom  Niederschlage  filtrirte 
Flüssigkeit  bis  zum  dünnen  Syrup  eingedampft;  beim  Erkalten 
erstarrte  sie  durch  Abscheidung  von  Krystallen,  die  aus  Krea- 
tin und  einem  schwer  löslichen  Baryumsalz  bestanden  und 
durch  wiederholtes  Umkrystaüisiren  getrennt  wurden.  Das 
Baryumsalz  bildete  perlmutterglänzende,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  Wasser  leichter  lösliche  Blättchen.  Es 
wurden  zur  Analyse  zwei  verschiedene  Krystallisationen 
benutzt 

I.    0,815  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  verloren  bei   110^ 
0,156  Grm.  =  19,1  pC.  Wasser. 

0,657  Qmi.  bei  110^  getrocknet  lieferten  0,250  schwefelsaures 
Baryum  =  22,2  pC.  Ba. 

0,8535  Grm.  bei  110<^  getrocknet  und  mit  chromsaurem  Blei 
verbrannt  lieferten  0,334  Kohlensäure  und  0,0905  Wasser 
=  25,8  pC.  O  und  2,8  pC.  H. 

0,1465  Grm.  bei  110^  getrocknet  Ueferten  b«im  Glfiken  mit 
Natronkalk  0,01725  Grm.  =  11,8  pG.  N. 

II.     0,787  Grm.  verloren   bei  IW  0,150  Grm.  =»  19,5  pC  Wasser. 

0,615  Grm.  bei  110^  getrocknet  lieferten  0,240  schwefdsaures 
Baryum  =  22,9  pC.  Ba, 

0,462  Grm.  bei  110^  getrocknet  lieferten  0,446  Kohlensäure  und 
0,1235  Wasser  sr  26,3  pG.  G  und  2,9  pG.  H» 

0,231   Grm.  bei   110^  getrocknet  lieferten  0,027  Grm.  ^  11,7 

pC.  N. 

0,973  Grm.  verloren  bei  110<^  0,199  Grm.  =  20,4  pC.  Wasser. 


*)  Die  von  mir  (diese  Annalen  CXXVII,  189)  gemachte  Angabe,  daTs 
ich  die  Protsäure  nur  im  Fleische  der  Plötzen  habe  auffinden 
können,  mufs  ich  jetzt  dahin  berichtigen,  dafs  sie  ebenfalls,  wenn 
auch  in  weit  geringerer  Menge,  im  Fleische  der  Häringe  und 
Homfisohe  vorkommt. 
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Berechnet  nach  der 

Oeliinden 

Formel  €i,üi7Ba,N5^u 

I. 

n. 

e            25,8 

25,8 

26,8 

H              2,8 

2,8 

2,9 

Ba           22,5 

22,2     • 

22,9 

N             11,6 

11,8 

11,7 

0            87,3 

— 

— 

100,0. 
OjsHnBasNft^u  +  8H,0=  19,8  pC.  H,^;  gef.  19,1,  19,5,  20,4  pC.  HgO. 

Als  ein  zweites  Mal  600  Haringe  genau  auf  gleiche  Weise 
yerarbeitet  wurden,  erhielt  ich  keine  Spur  dieses  Baryumsalzes. 

Säure  aus  Homfischen.  —  Die  Fleischflüssigkeit  von  100 
Hornfischen  wurde  nach  Entfernung  des  Albumins  und  Aus- 
fällung mit  Kalkmilch  bei  etwa  90^  im  Wasserbade  einge- 
dampft und  die  vom  herauskrystallisirten  Kreatin  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Silber  gefallt;  der  Niederschlag 
wurde  nach  24  Stunden  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen, nach  dem  Anrühren  mit  Wasser  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  und  die  Lösung  zuerst  in  sehr  gelinder 
Wärme,  dann  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur concentrirt  Bei  der  Neutralisation  mit  Barytwasser  ent- 
stand dn  Niederschlag  eines  Baryumsalzes,  das  durch  mehr- 
naliges  Umkrystallisiren  gerdnigt  wurde. 

Die  perlmutterglänzenden  Blättchen  des  Salzes  sind  sehr 
schwer  lö^ch  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser.  Wird 
das  getrocknete  Salz  mit  kochendem  Wasser  übergössen,  so 
löst  sich  nur  eine  geringe  Menge,  das  Uebrige  schmilzt  harz- 
artig zusammen.  Beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  verliert 
es  tagelang  Wasser,  schliefslich  im  Vacuum  allmälig  noch 
eine  bedei^nde  Quantität,  wefshalb  das  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entweichende  Wasser  sich  nicht  mit  Genauigkeit 
ermitteUi  läfist.  Nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  tritt  bei  HO® 
noch  weiterer  Gewichtsverlust  ein. 
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1,160  Grm.,  die  24  Stunden  über  Schwefelsäure  gestanden  hatten, 
verloren  im  Vacuum  nach  dreimal  24  Standen  (nicht  eher 
wurde  das  Gewicht  constant)  0,188  Grm.,  dann  bei  110^  noch 
0,018  Grm.,\m  Ganzen  also  0,156  Grm.  =s  18,4  pC.  Wasser. 

0,327  Grm.  bei  110^  getrocknet  lieferten  0,152  schwefelsaures 
Baryum  =  27,2  pG.  Ba. 

0,1915  Grm.  bei  110<^  getrocknet  lieferten  0,167  KohlensAure  und 
0,052  Wasser  =  28,7  pC.  G  und  3,0  pC.  H. 

0,2455  Grm.  bei  110^  getrocknet  lieferten  0,02625  Grm.  =s  10,7 
pC.  N. 


Berechnet  nach  der 

Formel  €,oHi4BajN40,i 

Gefunden 

G            23,9 

23,7 

H              2,8 

8,0 

Ba          27,1 

27,2 

N            11,1 

10,7 

^            85,1 

— 

100,0. 

Die  aus  dem  Baryumsalz  mit  der  genau  hinreichenden 
Menge  Schwefelsaure  abgeschiedene  Säure  bildet  nach  dem 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  einen  farblosen  Syrup,  der 
Spuren  von  Krystallen  erkennen  lafst.  Sie  ist  in  heibem 
absolutem  Alkohol  unlöslich,  in  heifsem  verdünntem  Weingeist 
löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  (wie  es 
scheint)  krystallinischen  Kömern  ab ;  in  Aether  ist  sie  ganx 
unlöslich.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  bläht  sie  sich 
bedeutend  auf  und  hinterläfst  ziemlich  schwer  verbrennliche 
Kohle.  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  liefert  sie  zuerst  unter 
starkem  Aufblähen  eine  eigenthümlich  riechende,  sauer  rea- 
girende  Flüssigkeit,  dann  ein  krystallinisches  Sublimat,  das 
mit  Natronlauge  Ammoniak  entwickelt. 

Dafs  in  der  Fleischflüssigkeit  zuweilen  Säuren,  deren 
Baryumsalze  sehr  ähnliche  Eigenschaften,  aber  verschiedene 
Zusammensetzung  besitzen ,  enthalten  sind ,  geht  aus  diesen 
Untersuchungen  mit  Sicherheit  hervor. 
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Aus  der  Fleischflüssigkeit  der  Flundern  und  Ochsenherzen 
konnte  ich  bei  gleicher  Behandlung  mit  essigsaurem  Silber 
keine  der  Inosinsäure  ähnliche  Säure  erhalten. 

Greifswalde,  den  2.  November  1864. 


19)     üeber  die  Einwirkung   von  salpetriger  Säure 

auf  Kreatinin ; 

von  Dr.  M,  Märcker, 


Dessaignes  beschrieb  1856*)  eine  Base,  die  er  durch 
Einwirkj^ng  von  salpetriger  Säure  auf  Kreatinin  erhalten  hatte, 
und  berechnete  aus  den  Zahlen  seiner  Analysen  für  die  freie 
Base  die  Formel  GeH^oNeOs,  für  die  salzsaure  Verbindung 
derselben  2€6HioN60s  •  3HC1.  Die  Zusammensetzung  des 
anderthalbfach  -  sauren  Salzes,  sowie  überhaupt  die  Formel 
der  Base  hielt  Dessaignes  selber  damals  schon  für  noch 
nicht  genügend  festgestellt;  eine  neue  Untersuchung  schien 
zweckgeboten,    dieselbe  führte  zu  wesentlich  anderen  Re- 

« 

sultaten. 

Kroatin  wurde  in  einem  Schälchen  mit  Wasser  und  Sal- 
petersäure Übergossen  und  im  Wasserbade  so  lange  erwärmt, 
bis  bei  weitem  die  gröfste  Menge  des  Wassers  verdunstet 
war  und  angenommen  werden  konnte,  die  ganze  Menge  des 
Kreatins  sei  in  Kreatinin  übergeführt.  Die  Masse  wurde  nun 
in  möglichstjsr.enig  Wasser  gelöst  und  der  Einwirkung  von 
salpetrigei^  Säure,  die  aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure 
entwickelt  wuf de,  unterworfen. 

Gleiich  beim  Eintreten  der  ersten  Blasen  des  Gases  ent- 
stand eine  heftige  Reaction ;  aus  der  Flüssigkeit  begann  eine 


*)  Diese  Annalen  XCYII,  341. 
Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  CXXXIU.  Bd.  3.  Heft.  21 
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lebhafte  Entwickelung  von  KoUensaure  und  Stickgas  und  die 
Lösung  erwärmte  sich  dabei  so  bedenlend,  dafs  die  Reaction 
durch  Kühlen  gemäfsigt  werden  mufste.  Nach  »einiger  Zeit 
wurde  die  Gasentwickelung  langsam  und  die  Flüssigkeit  nahai 
von  gelöster  salpetriger  Säure  eine  tief  braune  Farbe  an. 
Beim  Erkalten  schied  sich  das  salpetersaure  Salz  der  neuen 
Base  in  wohlausgebildeten  Krystailen  ab;  bei  weitem  der 
gröfste  Theil  des  Salzes  blieb  jedoch  in  Lösung,  aus  der 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  die  freie  Base  gewonnen  wurde. 
Dieselbe  wurde  noch  einmal  in  warmer  verdünnter  Salz- 
säure gelöst,  durch  Ammoniak  abgeschieden  und  war  dann 
zur  Analyse  rein.  Sie  bildete  dn  blendend  weifses,  rauh 
anzufühlendes  Pulver,  das  unter  dem  Hikroscop'  als  fin  Con- 
glomerat  feiner  Nadeln  erschien.  In  kaltem  Wasser  ist  die 
Base  sehr  schwer,  in  heifsem  leichter,  in  Weingeist  noch 
weniger  als  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  gar  nicht  löslich. 
Die  Ausbeute  aus  dem  Kreatinin  war  eine  ziemlich  wenig- 
befriedigende,  da  bei  Anwendung  von  25  6nn.  Kroatin  höch- 
stens 3  bis  4  6rm.  der  Base  erhallen  werden  konnten.  Die 
Base  gab  mit  öhromsaurem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  ver- 
""^thiannt  folgende  analytische  Resultate. 

I.    0,1266  am.  gaben  0,1646  €i^,  «   88,8  pC.  €  imd  0,0615 

HgO  =  5,4  pC.  H. 
II.    0,1855  Grm.  gaben  0,2285  60,  =  32,9  pG.  0  and  0,096  BL^O 

=  5,7  pC.  H. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  GiHsNiOs,  wie  der 
Vergleich  der  gefundenen  und  berechneten  Eahlen  zeigt. 

Für  O4H8N4OS  gefonden 

berechnet  I.               II. 

€4             33,2  83,8            82,9 

Hg              6,5  6,4              6,7 

Auch  die  Analysen  des  saflzsauren  und  salpetersauren 
Satzes  der  Base  sprechen  für  'obige  Formel. 

Da»  sahsaure  Salz  wurde  durch  Auflösen  der  Base  in 
warmer  verdünnter  Salzsaure  erhalten;  beim. raschen  Ver- 
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dunsten  ki7Stalli$irte  es  in  Blättchen,  beim  langsamen'  Ver- 
dunsten im  Vaeuum  in  farblosen  durchsiefatigeD  Prismen. 
Es  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  sie- 
dendem, ziemlich  schwer  löslich  ip  starkem  Weingeist  und 
vollkommen  nnlöslich  in  Aether.  Es  enthalt  foy^ll^ytisser. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

1.    6-  and  QrBeUmmutng  mit  cliromsaareiii  Blei  nnd  YorgeUgtem 

Kupfer. 
0,224  Grm.  gaben  0,228  GOg   =   27,6  pC.   0   nnd   0,102   H^O 

=  5,0  pC.  H. 
0,242  Grm.  gaben  0,2405  Grm.  O^s  =  27,1  pC.  0  und  0,0975 

H^O  =  4,6  pC.  H. 

II.  J^-Bettirnnrnng,  0,218  Grm.  mit  Natronkalk  gehübt  nentralisirten 
8,9  CG.  einer  Scbwefelsänre,  deren  CC.  entsprach  0,0075 
N  5=  80,7  pC.  N. 

III.    C\'Be$timmung,  0,2865  Grm.  mit  aalpetersaturem  Silber  ans  aanrer 
Lösnng  aasgefiMlt  gaben  0,225  AgOl  =  19,1  pC.  Ol. 

lY.     Aq.-Besfo'mmim^.   0,1800  Grm.  verloren  bei  110^  C.  0,0185  H^O, 
entsprechttid  10,2  pO.  aq. 

Auch  diese  Zahlen  stimmen  .zu  der  Zusammensetzung 
GaHsN«^)  und  fuhrien  für  das  salzsaure  Salz  zu  der  Formel 

T34H8N4(7s  •  HCL 

gefanden 

L  II.  UL  IV. 

27,6  27,1  —  — 

5,0  4,«  —  — 


berechnet 

«4 

26,8 

H, 

4.« 

»4 

81,1 

ca 

19,6 

ö» 

— 

H,0 

9,2 

80,7 


19,1 


—  —  —  10,2 

Bei  der  Kohlenstoffbestimmung  I.  war  versäumt  wprdep 
metallisches  Ku|;)fer  vorzulegen,  daher  vielleicht  d^  um  0,8 
pC«  zu  hohe  Kohlensto&gehalt. 

Aus  der  ^a)zsauren  Verbi^du^g  w^rde  vergeblich  ;eii 
wie<lerhoJite9  Ma^eji  vßrsvcht  eipe  Pl^tjn-^  o4er  Gpjd-V^rbin- 
^ong  darz^^^ljen;   die  mit  der  sajl^saiirßii  Base  vermischten 

21* 
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Lösungen  von  Gold-  oder  Platinchlorid  zersetzten  sich  am  Licht 
und  in  der  Wärme  äufserst  leicht,  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Platin  oder  Gold. 

Das  salpetersaure  Salz  befindet  sich,  wie  schon  erwähnt, 
bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Kreatinin  in 
Lösung  und  scheidet  sich  aus  dieser  bei  ziemlicher  Concen- 
tration  in  schönen  grofsen  Krystallen  ab,  die  nach  einmaligem 
Umkrystallisiren  rein  sind. 

Dieselben  bilden  grofse  farblose  durchsichtige  rhombische 
Tafeln,  die  in  Wasser  etwas  weniger  löslich  sind  als  die  salz- 
saure Verbindung,  in  Weingeist  und  Aether  sich  aber  so  gut 
wie  gar  nicht  lösen. 

Ihre  Analyse  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer  ausgeführt  ergab  Folgendes  : 

.   0,2605  Gnn.  gaben   0,225  GOj   =   23,5   pC.   0   und  0,0976   HgO 
=  4,2  pC.  H, 

welche  Zahlen  mit  den  für  die  Formel  €4H8N492,  NHO3  be- 
rechneten gut  übereinstimmen,  denn 

berechnet  gefanden 

€4  23,3  23,5 

Hg  4,3  4,2 

Die  Mutterlauge,  aus  der  die  Base  €4H8N402  durch  Am- 
moniak entfernt  war,  enthielt  nun  noch,  aufser  einer  grofsen 
Menge  von  salpetersaurem  Ammon,  eine  andere  organische 
Base  in  ziemlicher  Quantität,  wie  eine  Probe  beim  Verbrennen 
auf  Flatinblech  ergab.  Die  Lösung  wurde  nun,  um  diese  zu 
gewinnen,  langsam  verdampft,  wo  sich  die  gröfste  Menge  neben 
wenig  salpetersaurem  Ammon  zuerst  abschied.  Die  ganze 
auskrystallisirte  Masse  wurde  in  heifsem  verdünntem  Alkohol 
gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirte  vor  dem  salpetersauren 
Ammon  die  Base  heraus,  die  nach  einmaligem  Umkrystalli- 
siren  in  zur  Analyse  tauglichem  Zustande  war. 

Die  Ausbeute  betrug  bei  Anwendung  von  25  Grm.  Krea- 
tinin immerhin  2  bis  3  Grm.;  eine  gewifs  nicht  unbedeutende 
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Menge  mufste,   da  sie  von  salpetersaurem  Ammon  nicht  zu 
trennen  war,  verloren  gegeben  werden. 

Die  Base  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
schwach  gelb  gefärbten  kugelförmigen  Warzen,  die  in  Was- 
ser und  in  nicht  zu  starkem  Weingeist  leicht,  in  Aether  nicht 
löslich  sind.    Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

0,3945  Qrm.  mit*  chromsanrem  Blei  and  vorgelegtem  Kupfer  ver- 
brannt gaben  0,4805  GO,  =  33,2  pC.  0  und  0,194  H^O 
=  6,4  pC.  H. 

Diese  Zahlen  stimmen  vollkommen  mit  denen  nach  der 
Formel  G4H8N4O2  berechneten  äberein,  wie  ein  Vergleich  zeigt. 

berechnet  gefunden  a  ß 

I         O4  33,2  33,3  33,2 

Hg  5,5  5,4  5,4 

•  Zur  Bestätigung  dieser  Formel  wurden  die  salzsaure 
Verbindung  und  deren  Platindoppelsalz  dargestellt  und  der 
Analyse  unterworfen. 

Die  Base  löste  sich  leicht  in  Salzsäure  und  es  krystalli-^ 
sirte  aus  dieser  Lösung  das  salzsaure  Salz  beim  Verdunsten 
im  Vacuum  heraus;  dasselbe  war  in  Wasser  selbst  in  der 
Kälte  sehr  leicht  löslich,  etwas  schwerer  in  Weingeist  und 
bildete  weifse  durchscheinende  Krystallblättchen.  Eine  Chlor-» 
bestimmung  wurde  zur  Feststellung  der  Identität  der  Formel 
mit  der  eben  beschriebenen  Base  für  ausreichend  erachtet. 

0,2075  Qrm.  Substanz  gaben  0,1600  AgCl  =  19,1  pC.  CL 

berechnet  Base  a  ß 

Cl  19,6  19,1  19,1 

Das  Flatindoppelsalz  war  in  Wasser  ziemlich  löslich,  liefs 
sich  aber  in  der  Wärme  und  am  Licht  nur  unter  theilweiser 
Zersetzung  verdampfen,  wurde  daher  durch  Vermischen  ganz 
concentrirter  Lösungen  der  salzsauren  Base  und  Flatinchlorid 
auf  Zusatz  von  Aetherweingeist,  in  dem  das  entstandene  Dop- 
pelsalz unlöslich  war,  gewonnen.  Es  bestand  aus  harten,  schön 
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gelb  gefärbten  Täfelchen,  die  in  Wasser  und  Weingeist  lös- 
lich, in  Aether  und  Aefterweingeist  unlösKch  sind. 

Die  mit  dieser  Verbindung  angestellte  Platinbestimmung 
ergab  folgende  Zahlen  : 

0,1585  Ghrm.  Sabstanz  gaben  0,0445  Pt  =  28,7  pC.  Pt. 

Für  O4H8N4O8 .  HCl,  PtCl,  : 

berechnet  gefdnden 

Pt  28,2  28,7. 

Somit  hatte  ich  es  hier  mit  zwei  isomeren  Basen  von 
der  Formel  €4H8N402  zu  thun,  die  in  ihren  Eigenschaften 
wesentlich  verschieden  sind. 

Was  die  Bildung  der  Basen  aus  dem  Kreatinin  anbetrifft, 
so  läfst  sich  dieselbe  durch  folgende  Umsetzungsgleichung 
ausdräcken  : 

2O4H7N8O  +    110  =  Ng  +  3H,0  +  4  008  +  €4H8N402 
Kreatinin. 

Zum  Kreatin  stehen  die  Basen  in  sehr  einfacher  Bezie- 
hung, sie  enthalten  1  At.  H  weniger  und  1  At.  N  mehr  : 

€4Hi>N80,  G4H8N4O8 

Kreatin  Nene  Base. 

Die  inf  Wasser  unlösliche  Base  a  schmilzt  unter  heftiger 
Reaction  und  bedeMender  Gasentwickelung  bei  210^  C.  mo- 
mentan zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sofort  wieder  zu 
einer  gelblieb  gefärbten  Masse  erstarrt^  welche  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich  ist,  sich  aber  durch  Salzsäure  leicht  in 
zwei  Theile  trennen  läfst,  in  einen  löslichen  mit  basischen 
Eigenschaften,  und  einen  unlöslichen  amorphen  brauneuKörper, 
der  haftnäfckig  allen  Versuchen,  ihn  in  zur  Analyse  taugliche 
Form  m  bringen,  widerstand. 

Die  salzsau/e  LAsung,  welche  nur  schwach  gefärbt  war, 
wurde  vefiefnds  mit  Thierkohle  entfärbt  und  aus  ihr  durch 
Zusatz  Toii  Ammoniak  die  freie  Base  als  ein  flockig  gelatinö- 
ser brbtolper  Niefderschlag  erhallen,    der    sich  in   grofsen 
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Mengen  überschüssigen  Ammoniaks,  leicM  in  Kalilauge  löste. 
Zur  Analyse  wurde  die  Base  bei  100^  C.  getrocknet 

0,1425  Ghrm.  mit  chrom£raurem  Blei  und  vorgelegtem  Eapfer  ver- 
brannt  gaben  0,1^7  Gnu.  OOg,  entsprechend  81^95  pC  G,  und 
0,0595  Grm.  HgO,   entsprechend  4,56  pC.  H. 

0,149  Grm.  mit  Natronkalk  geglüht  gaben  51,5  pC.  N. 

Daraus  berechnet  sich   die  Formel  der  neuen  Base  zu 

€7Hi8Nio02  : 


berechnet 

gefunden 

0 

31,4 

31,9 

H 

4,6 

4,5 

N 

52,2 

51,5 

Q 

11,9 

— 

100,0. 

Hit  derselben  Formel  übereinstimmend  wurde  die  salz- 
saure Base  gefunden.  Diese  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  schwer  daraus  krystallinisch  zu  erhalten ,  schwer  löslich 
dagegen  in  Alkohol.  Als  eine  heifse  ziemlich  concentrirte 
wässerige  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  vermischt  wurde, 
bis  in  der  Wärme  ein  bleibender  Niederschlag  erschien, 
schied  sich  beim  Erkalten  die  salzsaure  Verbindung  in  feinen 
Krystallnadeln  ab. 

0,1255  Grm.  Substanz  gaben  0,061  AgGl ,  entsprechend  12,03  pC.  H. 

Die  Formel  G7H1SN10O9,  HCl  würde  einen  Gehalt  Ton  11,67  pC.Cl 
erfordern« 

Die  bei  Entstehung  der  Base  auftretenden  Gasarten  be- 
standen theils  aus  Kohlensäure,  theils  aus  einem  ammoniaka- 
lisch,  öder  vielmehr  methyl-  oder  äthylaminartig  riechendem 
Gase.  Ein  Versuch,  ihre  Menge  und  ihr  Yerhältnifs  zu  ein- 
ander quantitativ  zu  bestimmen,  scheiterte  an  der  äufserst 
heftigen,  fast  explosionsartigen  Zersetzung  der  ursprünglichen 
Base.  Wenn  Aethylamin  und  Methylamin  bei  der  Zjsrsetzung 
auftreten,  so  findet  dieselbe  vielleicht  ihre  Erklärung  in  der 
folgenden  Gleichung  : 
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Base  a  Neue  Base  Methylamin  Aethylamin. 

Die  isomere  Base  ß  €4HsN402  verhält  sich  beim  Erhitzen 
nicht  in  derselben  Weise.  Sie  schmilzt  bei  195^  C.  zu  einer 
braun  gefärbten  Flüssigkeit,  entwickelt  bei  220^  C.  träge 
Gas  und  verkohlt.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  schmilzt  sie 
und  zersetzt  sich  mit  lebhafter  Flamme,  unter  Zurücklassung 
eines  bedeutenden  kohligen  Rückstandes. 

Brom  wirkt  auf  die  Base  a  G4H8N4O8  äufserst  ener- 
gisch ein.. 

Die  Base  wurde  mit  Wasser  übergössen  und  Brom 
tropfenweise  hinzugefügt.  Die  Farbe  der  ersten  zugesetzten 
Tropfen  verschwand  unter  bedeutender  Temperaturerhöhung 
sofort;   gegen  Ende  der  Operation   mufste   im  Wasserbade 

* 

gelinde  erwärmt,  jedoch  ein  Ueberschufs  von  Brom  möglichst 
sorgfältig  vermieden  werden,  da  dieser  Veranlassung  zur 
Bildung  eines  Harzes  mit  sehr  wenig  einladenden  Eigenschaften 
gab.  Bei  vorsichtigem  Bromzusatz  bildete  sich  zum  gröfsten 
Theil  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  bromhaltige  Verbindung, 
die  jedoch  vollkommen  ohne  basische  Eigenschaften  ^ar, 
während  die  Lösung  eine  stark  saure  Reaction-  von  gebil- 
deter Bromwasserstofl^äure  zeigte. 

Die  Lösung  wurde  zur  Verjagung  der  Brom  wasserstoff- 
säure verdampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  Thier- 
kohle  entfSrbt  und  im  Vacuum  der  Verdunstung  überlassen. 
Bei  gehöriger  Concentration  schieden  sich  aus  der  Flüssigkeit 
schwach  gelb  gefärbte  Krystallnadeln  ab,  die  nach  dem  Abvr 
pressen  der  Mutterlauge  und  nochmaligem  Umkrystallisiren 
zur  Analyse  rein  waren. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

0,162  Grm.  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem. Kupfer  ver- 
brannt gaben  0,1145  OOj  =  19,2  pC.  €  und  0,0596  HjO 
=  ifi  pC.  H. 
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0,192  Qrm.  mit  Kalk  geglüht,  in  Salpeterdäure  gelöst,   mit  Silber- 
lösung  geföllt  gaben  0,175  AgBr  =  35,9  pC.  Br. 

Nach  diesen  Zahlen  berechnet  sich  für  die  Bromverbin- 
dung wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  €4H7N4Br02,  ob- 
gleich die  Kohlenstoffbestimmung  zu   niedrig  ausgefallen  ist. 


berechnet 

gefunden 

e« 

21,4 

19,2 

H, 

3,2 

3,8 

N« 

25,1 

—    ■ 

Br 

35,8 

35,9 

O, 

14,4 

— 

100,0. 

Wurde  die  Base  a  64H8N4O2  mit  überschüssigem  Brom 
in  ein  Bohr  geschlossen  und  auf  120^  C.  erhitzt,  so  ver- 
wandelte sich  dieselbe  in  das  schon  oben  erwähnte  Brom- 
harz, das  trotz  aller  Anstrengungen,  wegen  seiner  Unlöslich- 
fceit  in  allen  Lösungsmitteln ,  in  einem  zur  Analyse  tauglichen 
Zustande  nicht  zu  erhalten  war. 

Die  vollkommen  trockene  Base  cc  €4HgN402  wurde  mit 
Jodäthyl  im  verschlossenen  Rohr  auf  120^  C.  erhitzt,  und  als 
bei  dieser  Temperatur  noch  keine  Einwirkung  stattgefunden, 
bis  160^  C.  gegangen.  Eine  Reaction  hatte  nun  stattgefunden, 
aber  nicht  in  gewünschter  Weise;  die  Base  war  unter  der 
Einwirkung  des  Jodäthyls  zu  einem  braunen,  viel  freies  Jod 
enthaltenden  Syrup  zusamioengeschmolz^. 

Ein  einziges  Mal  unter  vielen  Versuchen  hatte  sich  der 
Röhreninhalt  in  ziemlich  grofse  farblose  Krystalle  verwandelt, 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  .lösten ,  aber  nicht 
in  zur  Analyse  hinreichender  Menge  gebildet  waren.  Wefs- 
halb  die  anderen  Versuche  nicht  dasselbe  Resultat  ergaben, 
konnte  nicht  ermittelt  werden. 

Der  entstandene  braune  Syrup  wurde,  nachdem  das 
überschussige  Jodäthyl  abdestiUirt  war,  zur  Entfernung  des 
Jods  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  gekocht.      Bei   dieser 
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Operation  trat  jedoch  aufser  der  Entfernung  des  Jods  noch 
eine  andere  Zersetzung  ein  :  aus  der  Lösung  entwickelte  sich 
Aethylamin,  das  schon  an  seinem  characteristischem  Geruch 
zu  erkennen  war,  aber  noch  durch  die  Analyse  seines  Platin- 
doppelsalzes nachgewiesen  wurde.  Zu  dem  Zweck  wurde  in 
einem  Kölbchen  mit  aufgesetztem  Destillirrohr  und  vorge- 
legter Sabssaure  zersetzt,  die  salzsaure  Lösung  im  Wasser- 
bade concentrirt  und  noch  heifs  mit  Platinchlorid  versetzt. 
Beim  Erkalten  schieden  sich  Krystalle  ab,  die  mit  Platin- 
salmiak nicht  zu  verwechseln  waren. 

0,097  Grm.    hinterliersen    beim  Glühen   0,087  Pt,    entsprechend 
38,2  pC.  Pt 

Für  salzsaures  Aethylamin  -  Platinchlorid  berechnet  sich 
ein  Platingehalt  von  39,2  pC. 

Der  Syrup  war  durch  das  Silberoxyd  vollkommen  ent- 
färbt und  in  Wasser  löslich  geworden;  die  Lösung  enthielt 
jedoch  nun  eine  bedeutende  Menge  Silber,  das  durch  Schwe- 
felwasserstoff ausgefallt  wurde.  Die  Flüssigkeit  wurde  im 
Wasserbade  eingeengt  und  der  Krstallisation  überlassen;  sie 
erstarrte  zu  einem  Haufwerk  feiner  Nadeln,  die  auf  einem 
kleinen  Filter  gesammelt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
wurden.  Leider  mufste  dadurch  Von  der  an  sich  schon  ge- 
ringen Ausbeute  noch  ein  Theil  verloren  werden.  Die  Kry- 
stalle waren  weifse  seideglänzende  Nadeln  mit  basischen 
Eigenschaften,  aufserst  leicht  löslich  in  allen  Lösungsmitteln^ 
die  mit  Sauren  noch  leichter  lösliche  Salze  bildeten. 

Die  freie  Base  schmilzt  bei  152^  C.  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  bei  142^  zu  einer  strahlig -krystallinischen 
Masse  erstarrt.  Ihre  Analyse  gab  €  =  35,2,  H  =»:  5,9, 
N  =  11,4.  Für  €4H9N04  berechnen  sich  €  =  35,5,  H  =  6,5, 
N  =  10,4.  Diese  aufgestellte  Formel  bedürfte  indefs  noch 
weiterer  Bestätigung,  die  mir  aus  Mangel  an  Material  un- 
möglich war. 
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Dessaignes  hatte  eine  Zersetzung  seiner  Base  durch 
Salzsäure  kurz  beschrieben ;  sie  sollte  dabei  in  Salmiak,  Oxal- 
säure und  eine  krystallinische  Säure  zerfallen,  die  Strecker 
als  Methylparabansänre  erkannte  und  anderweitig  darstellte. 
Ich  habe  in  der  Absicht,  die  Methylparabansänre  zu  erhalten, 
den  Versuch  wiederholt;  beim  Kochen  mit  Salzsäure  war 
jedoch  die  Zersetzung  nicht  vollständig,  beim  Erhitzen  im 
verschlossenen  Rohr  dagegen  zu  weit  gegangen,  so  dafs 
neben  Salmiak  Oxalsäure  und  auch  immer  Kohlensäure  auf- 
trat, wahrscheinlich  von  der  Zersetzung  des  Harnstoffs,  der 
sich  aus  Parabansäure  neben  Oxalsäure  durch  Kochen  mit 
Säuren  bildet.  In  geringer  Menge  erhielt  ich,  wenn  ich  zur 
Entfernung  der  Oxalsäure  mit  Kalkmilch  neutralisirte  und  den 
überschüssigen  Kalk  mit  Kohlensäure  ausfällte ,  das  Calcium- 
salz  einer  stickstoffhaltigen  organischen  Säure,  leider  in  zur 
Analyse  nicht  ausreichender  Menge,  wahrscheinlich  der  Me- 
thylparabansäure,  oder  der  durch  Zersetzung  mit  Basen  daraus 
hervorgehenden  Methyloxalursäure. 

Dessaignes  hält  die  bei  der  Zersetzung  der  Base  duch 
Salzsäure  auftretende  Oxalsäure  für  ein  neben  Methylparaban- 
säure  sich  bildendes  Product,  und  drückt  die  Umsetzung  nach 
seiner  Formel  ^eHioNeOs  durch  folgende  Gleichung  aus  : 

©eHioNe^s  +  4H,0    =    GANjOg    +     4NH8    +    OgHjO* 

Methylparaban-  Oxalsäure, 

säure 

Nach  der  von  mir  angenommenen  Formel  64H8N4O2 
würde  die  Oxalsäure  von  der  weiteren  Zersetzung  der  Me- 
thylparabansänre stammen,  wofür  die  Unregelmäfsigkeit,  mit 
der  die  Zersetzung  verläuft,  zu  sprechen  scheint.  Die  Bildung 
der  Methylparabansänre  wurde  einfach  durch  folgende  Glei- 
chung ausgedrückt  : 
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O^HgNi^s    +    H,0    =    2  NHg    +    OÄNgO« 
Base  ans  Methylparaban- 

Ejreatinin  säure. 

Derselben  Ansicht  scheint  Strecker  zu  sein,  wenn  er 
sagt  (Lehrb.  der  or^.  Chemie,  3.  Aufl.,  S.  426)  :  „Die  Zu- 
sammensetzung der  Base  ist  nicht  sicher  ermittelt;  wahr- 
scheinlich erscheint  die  Formel 

wonach  sie  Bicyanmetbylharnstoff  wäre.  Beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  100<>  C.  liefert  sie  Methylparabansäure  und 
Salmiak  : 

G4HeN40  +  2  HgO  =  G4H4N8O8  +  2  NH«." 

Strecker's  angenommene  Formel  €4H6N40  unter- 
scheidet sich  von  der  meinigen  nur  durch  den  Mindergehalt 
von  1  Wasser;  man  könnte  ihre  Constitution  ausdrucken  durch 
die  typischen  Formeln  : 


OgNg 


GHsJN* 


oder 


Die  isomere  Base  ß  64H8N4O2  giebt  bei  der  Zersetzung 
mit  Salzsäure  dieselben  eben  beschriebenen  ungünstigen 
Resultate. 

Greifswald,  den  2.  November  1864. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Chloracetyls 
auf  phosphorige  Säure; 

von  N.  Menschutkin*), 


Wenn  man  die  neutralen  Salze  und  die  neutralen  Aether 
der  phosphorigen  Saure  betrachtet,  so  findet  man  einen  be- 
merkenswerthen  Unterschied  zwischen  diesen  beiden  Klassen 
von  Körpern.  Während  in  den  neutralen  Salzen  die  Metalle 
nur  2  At.  Wasserstoff  ersetzen ,  sind  in  den  neutralen  Aethern 
die  3  At.  Wasserstoff  der  phosphorigen  Säure  durch  Alkohol- 
radicale  ersetzt.  Mehrere  organische  Säuren  zeigen  Aehn- 
liches.  Die  Untersuchung  der  Milchsäure  und  anderer  ana- 
loger Säuren  hat  zur  Entwickelung  des  Begriffs  :  alkohoU^ 
scher  Wasserstoff  geführt ,  d.  i.  von  Wasserstoff,  welcher 
nicht  durch  Metalle ;  wohl  aber  durch  Alkohol-  oder  Säure- 
radicale  ersetzbar  ist.  In  der  Absicht,  die  Säure  P(€2H30)H208 
zu  erhalten,  welche  existiren  mufs,  wenn  die  phosphorige 
Säure  alkoholischen  Wasserstoff  enthält,  habe  ich  die  Ein- 
wirkung des  Chloracetyls  auf  phosphorige  Säure  untersucht. 
Die  Reaction  geht  indessen  in  etwas  anderer  Weise  vor  sich. 

Man  bringt  1  Aeq.  phosphorige  Säure  und  1  Aeq.  Chlor- 
acetyl  in  Röhren ,  welche  man  vor  der  Lampe  verschliefst 
und  die  man  während  50  bis  55  Stunden  im  Oelbad  auf  120^ 
erhitzt.  Es  ist  durchaus  nothwendig,  die  Röhren  während 
der  Dauer  dieses  Versuchs  zwei  -  oder  dreimal  zu  öffnen. 
Jedesmal  entweichen  grofse  Mengen  Chlorwasserstoffsäure. 
Nach  beendigter  Einwirkung  ist  alles  Chloracetyl  verschwun- 
den, und  man  findet  in  der  Röhre  eine  ganz  weifse  und 
krystallinische  Masse.    Man  trocknet  diesen  Körper  bei  100^ 


*)  Compt  rend.  LIX,  295. 
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in   einem  Kohlensäurestrom.    Die  Chlorwasserstoffsäure   ent- 
weicht vollständig;  zugleich  destillirt  Essigäure  über. 

Die  Analysen  des  auf  diese  Art  erhaltenen  Körpers  er- 
gaben, dafs  seine  Zusammensetzung  bei  jeder  Darstellung 
wechselt.  Man  löst  ihn  in  Wasser  und  neutralisirt  die  stark 
saure  Lösung  fast  vollständig  mit  Kali.  Durch  Eindampfen 
der  Flüssigkeit  erhält  man  Krystalle.  Eine  zweite  Krystalli- 
sation  giebt  schöne  schief- rhombische  Krystalle,  welche  das 
Kalisalz  einer  neuen  Säure  sind,  für  die  ich  die  Bezeichnung 
acetopyrophosphorige  SäUre  vorschlage. 

Die  acetopyrophosphorige  Säure  wurde  erhalten  durch 
Behandlung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  wird  zu  Syrupconsistenz  eingedampft  und 
dann  unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure  gestellt.  Sie 
wird  zu  einer  krystallinischen  Hasse,  die  in  hohem  Grade 
der  phosphorigen  Säure  ähnlich  sieht,  nur  weniger  zerfliefs- 
lich  als  diese  ist.  Die  Analyse  ergab  für  sie  eine  der  For- 
mel P2(€2H80)H305  -f-  2  H20  entsprechende  Zusammen- 
setzung.   Das  Krystallisationswasser  geht  bei  100^  weg. 

berechnet  gefunden 


G, 

12,76 

11,90 

B(6 

3,18 

3,60 

P» 

32,97 

33,45 

^6 

51,09 

— 

100,00 
2  H,0  16,07  16,10. 

Die  acetopyrophosphorige  Säure  ist  eine  dreiatomige  aber 
zweibasische  Säure.  Das  Bleisalz,  welches  Pbs  enthält,  ist 
ein  überbasisches  Salz^  wie  die  Bleisalze  vieler  mehratomi- 
gen organischen  Säuren.  Die  acetopyrophosphorige  Säure 
schmilzt  nicht,  aber  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  zer- 
«setzt  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff. 

Kalisah.  —'  Die  Krystalle  besitzen  die  Zusammensetzung 
P2(62H80)HK2e5+2V2H20.  Bei  HO«  entweichen  IVaHjO 
und  das  Salz  bleibt  mit  1  H2O  verbunden. 
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H. 


bereoliDet 
8,51 

2,12 

27,66 

«1,98 

39,74 


gefanden 
8,35 

2,07 

27,55 

22,14 


10,67. 

Die  Formel 


100,00 
IV»  H,0  9,5 

Bei  120^  wird  das  Salz  wasserfrei. 
Yerlangt  29,54  pC.  Ealium;   gefunden  wurden  28,81  pC. 

berecbnet  gefunden 

2VjH,^  15,96  16,81. 

Die  Krystalle  sind  sehr  löslich  in  Wasser.  Sie  verwittern 
rasch  und  zerfallen  dabei  in  Stücke  nach  einer  sehr  leicht 
zu  erhaltenden  Spaltungsrichtung.  Durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Kali  wurd  dieses  Sabs  zu  essigsaurem  und  phos- 
phorigsaurem  Salz  gespalten. 

Das  Barytsah  Vt{&JizQ)¥iR9i%^t  erhalt  man  durch  Fäl- 
lung des  Kalisalzes  mit  einem  löslichen  Barytsalz.  Der  Nie- 
derschlag wird  mit  der  Zeit  krystallinisch. 


0« 


berechnet 
7,42 

1,28 

42,40 

19,10 

29,85 


gefunden 


48,00 
19,86 


100,00. 

Das  BUüdlz  bOdet 

einen  weifsen 

Niederschlag. 

bereehnet 

geftudden 

«. 

4,84 

4,61 

H. 

0,60 

0,97 

Pba 

62,66 

62,19 

p« 

12,51 

12,12 

^6 

19,39 

— 

100,00. 
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Salpetersaures  Silber  giebt  mit  dem  Kalisalz  einen  weifsen 
Niederschlag.  Bringt  man  diesen  Niederschlag  auf  ein  Filter, 
so  reducirt  sich  das  Silber  fast  augenblicklicfa. 

Die  Bestimmungen  des  Phosphors  wurden  in  der  Art 
ausgeführt^  dafs  die  Substanz  mit  concentrirter  Salpetersäure 
in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  auf  150^  erhitzt  wurde. 
Die  Oxydation  geht  sehr  langsam  vor  sich  und  erfordert  ge- 
wöhnlich mehr  als  30  Stunden. 

Die  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  die  phosphorige 
Säure  wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichung  : 

2  PHgOa  +  2  OgHsOCl  =  V{Q^lli^)n^<^t>  +  ^2^4.^9  +  2  HCl. 

Was  die  Constitution  der  acetopyrophosphorigen  Säure 
betrifft,  so  kann  man  sie  in  der  Art  auffassen,  dafs  man  die- 
sen Körper  als  pyrophosphorige  Säure  betrachtet,  in  welcher 
1  At.  Wasserstoff*  durch  Acetyl  ersetzt  ist. 

2  CT  ^8  "~  H  ^  ^^  H  l^ö  (pyrophosphorige  Säure). 

Ersetzt  man  in  der  Formel  der  pyrophosphorigen  Säure 
1  At.  Wasserstoff  durch  Acetyl,  so  erhält  man  die  typische 
Formel  der  acetopyrophosphorigen  Säure,  nämlich 

(0,H3O)H8t^»- 

Die  Existenz  der  acetopyrophosphorigen  Säure  deutet 
darauf  hin,  dafs  alkoholischer  Wasserstoff  in  der  phosphori- 
gen Säure  enthalten  ist,  und  macht  die  Existenz  der  aceto- 
phosphorigen  Säure  P(62H30)H208  wie  auch  die  der  pyro- 
phosphorigen Säure  P2H1O5  sehr  wahrscheinlich.  Ich  be- 
schäftige, mich  jetzt  damit,  diese  Vermuthungen  zu  prüfen. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  Wurtz'  Laboratorium 
ausgeführt,  welchem  ich  meinen  Dank  für  seinen  wohlwol- 
lenden Rath  auszusprechen  habe. 
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Untersuchungen  aus  dem  academischen  La- 
boratorium in  Marburg. 


XXXVni.     üeber  Diamidosalicylsäure ; 

von  Alexander  Saytzeff  aus  Kasan. 


Nachdem  Griefs  Monoamidosäuren  durch  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  in  Diazoverbindungen  übergeführt  hat, 
liegt  es  nahe  zu  vermuthen,  dafs  man  aus  den  Diamidosäuren 
durch  gleiche  Behandlung  Tetraazosäuren  erhalten  werde. 
Von  den  Diamidosäuren  ist  meines  Wissens  bis  jetzt  erst  eine, 
nämlich  die  Diamidobenzoesäure,  bekannt,  aber  erst  nach 
wenigen  Seiten  hin  untet'sucht. 

Die  kärzlich  von  R.  Schmitt*)  über  die  Monoamido- 
salicylsäure  publicirte  Arbeit  hat  mir  Veranlassung  gegeben, 
die  Diamidosalicylsäure  darzustellen  und  sie  in  der  angedeu- 
teten Richtung  weiter  zu  untersuchen.  Dieselbe  mufs,  wenn 
sie  sich  gegen  salpetrige  Säure  der  Monoamidosalicylsäure 
ähnlich  verhält,  eine  Tetraazosalicylsäure  liefern,  und  diese 
dann  durch  Wasser  weiter  in  Gallussäure  umgewandelt  wer- 
den im  Sinne  folgender  Gleichungen  : 

Ci4H8N80e    +     2N08    ==     CuHjN^O«    +    6  HO; 

Diamidosalicyl-  Tetraazosalicyl- 

säure säure 

Ci4H8N40e    +     4H0     ==     G^ißtßtf^     +      4N. 

Tetraazosalicyl-  Dioxysalicylsäure 

säure  (Gallussäure). 

Leider  haben  diese  Versuche  nicht  das  gewünschte  Re- 
sultat gehabt.    Die  Tetraazosalicylsäure  ist,   wenn  sie  über- 


*)  Dessen  Habilitationsschrift,  Marburg  1864. 

Aonal.  d.  Cbemle  u.  Pharm.  CXXXHI.  Bd.  8.  Heft.  22 
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haupt  existirt,  eine  so  unbeständige  Verbindung,  dafs  es 
nicht  gelang,  sie  zu  isoliren.  Ich  beschränke  mich  defshalb 
auf  die  Beschreibung  und  Characterisirung  der  Diamido- 
salicylsäure. 

«Ol 

Diamidosalicylsäure   HO  .  (Ciäl/u  m  [02)[C2O2]0. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde  nicht  die  freie 
Dinitrosalicylsäure ,  sondern  der  nach  C  a  h  o  u  r  s'  *)  Me- 
thode aus  Gaultheriaöl  dargestellte  dinitrosalicylsäure  Methyl- 
äther angewandt.  Gleiche  Theile  rauchender  Salpetersäure 
und  rauchender  Schwefelsäure  werden  nach  Cahours  in 
einen  geräumigen  ^  durch  kaltes  Wasser  abgekühlten  Kolben 
eingetragen,  und  dann  langsam  so  lange  Gaultheriaöl  in  das 
Gemisch  eingebracht,  bis  die  einzelnen  Tropfen  sich  nicht 
mehr  lösen.  Man  setzt  hierauf  noch  etwas  von  der  Säure- 
mischung zu,  rührt  gut  um  und  läfst  das  Ganze  einige  Zeit 
stehen. 

Trägt  man  nun  die  stark  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  in 
das  sieben-  bis  achtfache  Volum  Wasser,  so  scheidet  sich  der 
Dinitrosalicylsäuremethyläther ,  gemengt  mit  Trinitrosalicyl- 
säuremethyläther  und  Dinitroanisol,  als  hellgelbe  Masse  aus. 
Zur  Trennung  dieser  Substanzen  wird  ihre  verschiedene  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  benutzt. 

Wird  das  Gemenge  in  heifsem  Alkohol  gelöst,  so  scheiden 
sich  nach  dem  Erkalten  der  Dinitrosalicylsäureäther  und  das 
Dinitranisol  rasch  aus,  während  der  Trinitrosalicylsäureäther 
fast  ganz  gelöst  bleibt.  Da  aber  das  Dinitranisol  in  Alkohol 
viel  leichter  löslich  ist,  als  der  Dinitrosalicylsäureäther,  so 
gelingt  es,  letzteren  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  in 
schwach  gelblich  gefärbten  Krystallschtippchen  rein  zu  er- 
halten. 


*)  Ann.  chira.  phys.  [3]  XXV,  6;    diese  Annalen  LXIX,  230. 
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Die  Ausbeute  an  Dinitrosalicylsäureäther  ist  nach  dieser 
Methode  ziemlich  bedeutend  und  um  so  beträchtlicher,  je 
besser  die  Mischung  von  Schwefel-  und  Salpetersäure  beim 
Eintragen  von  Gaultheriaöl  abgekühlt  war;  vernachlässigt 
man  die  Abkühlung,  so  vermehrt  sich  die  Menge  des  Di- 
nitranisols  auf  Kosten  des  gewünschten  Products. 

Bei  der  Ueberführung  des  Dinitrosalicylsäuremethyläthers 
in  Diamidosalicylsäure  habe  ich  mich  mit  dem  besten  Erfolg 
der  Methode  bedient,  wodurch  es  Lautemann  ^)  gelang, 
die  Pikrinsäure  in  das  Pikrammoniumjodid  umzuwandeln. 

Uebergiefst  man  in  einem  mittelgrofsen  Kolben  Jodphos- 
phor mit  einer  geringen  Menge  Wasser  und  setzt  dann  höch- 
stens 4  bis  5  Grm.  von  dem  Dinitrosalicyläther  hinzu ,  so 
beginnt  nach  kurzem  Erwärmen  auf  dem  Sandbade  eine  sehr 
lebhafte  Reaction.  Hierauf  entfernt  man  die  Flasche  vom 
Sandbad  und  überläfst  sie  so  lange  sich  selbst,  bis  die  Ein- 
wirkung vorüber  ist,  was  man  daran  erkennt,  dafs  sich  kein 
ungelöster  Aether  mehr  in  der  Flüssigkeit  befindet.  Man 
trägt  dann  in  die  heifse  Flüssigkeit  wiederum  eine  der  ersten 
gleiche  Menge  des  Aethers  ein  und  wiederholt  diefs  so  lange, 
als  sich  derselbe  noch  auflöst.  Zu  der  vom  abgeschiedenen 
Jod  dunkel  gefärbten  Flüssigkeit  fügt  man  nun  etwas  Wasser 
und  trägt  so  lange  unter  Kochen  Stückchen  von  Phosphor 
ein,  bis  sie  eine  bernsteingelbe  Farbe  angenommen  hat.  Nach 
dem  Erkalten  wird  sie  durch  Filtration  von  dem  abgeschie- 
denen amorphen  Phosphor  befreit  und  zuerst  über  freiem 
Feuer ,  dann  auf  dem  Wasserbade  eingedampft ,  bis  sie  zu 
einer  Krystallmasse  erstarrt,  welche  aus  Jodwasserstofl*- Di- 
amidosalicylsäure besteht. 

Um  aus  letzterer  die  freie  Diamidosalicylsäure  zu  be- 
reiten, wurde  folgendermafsen  verfahren.    In   eine  kalte  al- 


*)  Diese  Annalen  GXXV,  1. 
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koholische  Lösung  von  100  Theilen  Jodwasserstoff-Diamido- 
salicylsäure  wurde  eine  wässerige  Lösung  von  25  Theilen 
calcinirter,  oder  60  Theilen  gewöhnlicher  krystallisirter  Soda 
gebracht  Die  Diamidosalicylsäure  schied  sich  sofort  in  klei- 
nen fast  farblosen  Nädelchen  aus.  Nimmt  man  mehr  als  die 
angegebene,  zur  Zersetzung  der  Jodwasserstoffverbindung 
gerade  erforderliche  Menge  Soda,  so  erleidet  man  einen  Ver- 
lust an  Diamidosalicylsäure  dadurch,  dafs  sich  ein  grofser 
Theil  derselben  unter  Färbung  im  kohlensauren  Natron  löst. 
Auch  färbt  sich  dann  die  zurückbleibende  Säure  selbst  be- 
trächtlich und  läfst  sich  nicht  wieder  farblos  erhalten.  Die 
auf  die  angegebene  Art  ausgeschiedene  Säure  mufs  sogleich 
sehr  schnell  abfiltrirt,  mit  alkoholhaltigem  Wasser  gewaschen 
und  zwischen  Fliefspapier  abgetrocknet  werden. 

Die  Diamidosalicylsäure  krystallisirf  in  kleinen^  farblosen, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig,  in  heifsem  viel  leichter  löslich,  scheidet  sich 
aber  beim  Erkalten  nicht  mehr  farblos  aus,  wefshalb  es  nicht 
thunlich  ist,  sie  aus  heifsem  Wasser  umzukrystallisiren.  In 
Alkohol;  kaltem  sowohl  wie  heifsem,  ist  sie  fast  unlöslich. 
Von  verdünnten  Säuren,  mit  denen  sie  lösliche  Verbindungen 
eingeht,  wird  sie  leicht  aufgenommen,  die  Lösungen  zer- 
setzen sich  aber  an  der  Luft  sehr  leicht,  mit  Ausnahme  der 
Jodwasserstoffsäureverbindung,  welche  besonders  bei  Gegen- 
wart von  freier  Jodwasserstoffsäure  ziemlich  beständig  ist. 
In  Essigsäure  ist  die  Diamidosalicylsäure  unlöslich  und  ver- 
bindet sich,  wie  es  scheint,  auch  nicht  damit.  Versetzt  man 
die  wässerige  Lösung  der  Diamidosalicylsäure  mit  einigen 
Tropfen  von  neutralem  Eisenchlorid,  so  färbt  sie  sichbraun- 
roth  und  läfst  nach  einiger  Zeit  schwarze  Flocken  fallen. 
Wird  salpetrige  Säure  zu  der  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol 
suspendirten  Säure  geleitet,  so  löst  sie  sich  anfänglich  auf, 
die  Lösung  färbt  sich  aber  bald  stark  braun  und  es  scheidet 
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sich  nach  und  nach  ein  schwarzer  flockiger  Körper  ab.  Alle 
Versuche,  diese  schwarze  Substanz  zu  vermeiden,  sind  ohne 
Erfolg  gewesen ,  ich  konnte  niemals  durch  diese  Reaction  zu 
einem  wohl  characterisirten  Zersetzungsproduct  der  Diamido- 
salicylsäure  gelangen. 

Im  trockenen  Zustand  ist  die  Säure  beständiger  als  im 
feuchten  und  läfst  sich  unter  dem  Exsiccator  einige  Zeit  un- 
verändert aufbewahren.  Die  Diamidosalicylsäure  enthält  kein 
Krystallwasser. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Sub- 
stanz ergab  folgende  Zahlen  : 

I.     0,1881  Grm.*)  lieferten  0,3443  Kohlensäure  and  0,0880  Wasser, 
entsprechend  49,92  pC.  Kohlenstoff  und  5,19  pC.  Wasserstoff. 

II.     0,2399   Grm.   gahen   0,4410    Kohlensäure    und   0,1082  Wasser, 
entsprechend  50,13  pC.  Kohlenstoff  und  5,01  pC.  Wasserstoff. 

III.  0,3969  Grm.  gahen  mit  Aetzkalk  geglüht  1,0905  Platinsalmiak 
(entsprechend  17,00  pG.  Stickstoff);  derselbe  lieferte  nach 
dem  Glühen  0,4756  Grm.  Platin ,  entsprechend  16,80  pC. 
Stickstoff. 


^^^-^ 

berechnet 

C.4 

84            50,00 

Hs 

8              4,76 

N, 

28            16,66 

Oe 

48             28,58 

gefunden 


1. 

n. 

49,92 

50^13 

5,19 

5,01 

III. 


—  16,8 


100  100,00. 

Die  Bildung  der  Diamidosalicylsäure  aus  dinitrosalicyl- 
saurem  Methyloxyd  geht  also  in  der  Weise  vor  sich,  dafs 
die  beiden  Nitrogruppen  zu  Amidogruppen  reducirt  werden, 
während  das  Methyl,  ebenfalls  durch  H  ersetzt,  wahrschein- 
lich als  Jodmethyl  austritt,  wie  folgende  Formel  ausspricht  : 

CgHsO  .  C,4H8(NO4)|05  +  13  HJ  =  CuH4(H8N)80e  +  CjHaJ  +  HO  +  12  J. 


*)  Alle  Analysen,  bei  denen  nichts  weiter  bemerkt  ist,  wurden  mit 
Kupferoxyd  und  vorgelegtem  Kupfer  ausgeführt. 
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Verbindungen  der  Diamidosalicyhäure, 

Die  Diamidosalicylsäure  ist  zwar  ein  Abkömmling  der 
Salicylsänre,  in  deren  Radical  zwei  Atome  Wasserstoff  durch 
zwei  Ammoniakreste  vertreten  sind ,  aber  sie  weicht  in  ihren 
Eigenschaften  so  weit  von  derselben  ab,  dafs  sie  nur  ihrem 
Ursprung  und  ihrer  chemischen  Constitution  nach  damit  ver- 
glichen werden  kann.  Sie  geht  keine  Verbindungen  ein,  in 
denen  sie  die  Rolle  einer  Säure  spielt,  sondern  vereinigt  sich 
nur  mit  Säuren  zu  meist  sehr  gut  krystallisirenden  Salzen,  in 
welchen  sie  als  zweisäarige  Basis  fungirt.  Ich  habe  folgende 
Verbindungen  derselben  untersucht. 

Jodwasserstoff  ^Diamidosalicylsäure 
HO .  (C,2|(H^|j)j02)[C2O2]0,  2 HJ  +  3  aq. 

Diese  Verbindung  wird  entweder  nach  der  oben  bereits 
angegebenen  Methode  durch  Behandlung  von  Dinitrosalicyl- 
säureäther  mit  Jodphosphor  und  Wasser  direct,  oder  durch 
Auflösen  dei*  freien  Diamidosalicylsäure  in  Jodwasserstofisäure 
erhalten. 

Aus  sehr  concentrirter  Lösung  krystallisirt  sie  in  schönen, 
schwach  gelblich  gefärbten,  rhombischen  Tafeln  aus.  In 
Wasser  und  Alkohol  löst  sie  sich  sehr  leicht.  In  wässeriger 
Lösung  bei  Gegenwart  von  freier  Jodwasserstoffsäure  ist  sie 
beständig;  in  neutraler  Lösung  dagegen  zersetzt  sie  sich 
unter  Bräunung  der  Flüssigkeit.  Beim  Vermischen  der  Lö- 
sung mit  kohlensaurem  Natron,  essigsaurem  Natron  oder 
Schwefelammonium  scheidet  sich  freie  Diamidosalicylsäure  aus. 

I.  0)8686  Grm.  zwischen  Fliefspapier  getrocknete  Substanz  gaben 
bei  der  Analyse  0,2560  Kohlensäure  und  0,0998  Wasser, 
entsprecbend  19,2  pG.  Kohlenstoff  und  3,04  pO.  Wasserstoff- 

II.    0,4268  Grm.   gaben    0,2936  Kohlensäure   und   0,1250   Wasser, 
entsprechend  18,78  pC.  Kohlenstoff  und  3,25  pC.  Wasserstoff. 
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III.  0,5SÖ4Grm.  mit  Kalk  geglüht  and  in  chemisch -reiner  Salpeter- 
saure  gelost  lieferten  nach  der  Fällung  mit  salpetersaurem 
Silber  0,5619  Jodsilber,  entsprechend  0,8038  Grm.  oder 
56,74  pC.  Jod. 

gefunden 

X  II.  IIL 

19,2         18,78  — 

3,04         3,25  ~ 


-1 

berechnet 

^ — . 

Cu 

84 

18,64 

H« 

13 

2,88 

N, 

28 

6,20 

O9 

72 

15,98 

J, 

253,6 

56,30 

—  —  56,74 

450,6  100,00. 

Aus  diesen  Zahlen  folgt,  da£s  die  Verbindung  mit  drei 
Aequivalenten  Wasser  krystallisirt.  Leider  war  es  mir  nicht 
möglich,  eine  directe  Wasserbestimmung  vorzunehmen,  da 
sich  die  Jodwasserstoff- Diamidosalicylsäure  schon  unter  dem 
Exsiccator  zersetzt  und  fortwährend  an  Gewicht  abnimmt. 

Chlorwasserstoffe  Diamidosalicylsäure 
HO  .  (Ci2J(iJ^)j02)[C2O2]0,  2  HCl. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  geschah  durch  Auf- 
lösung der  freien  Diamidosalicylsäure  in  Salzsäure. 

Nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
krystallisirt  sie  in  etwas  gefärbten  quadratischen  Prismen  aus. 
\^\Q  Ghlorwasserstofi  -  Diamidosalicylsäure  ist  in  Wasser  leicht 
löslich ,  schwieriger  in  Alkohol ,  jedoch  vergröfsert  sich  ihre 
Löslichkeit  in  letzterem  auf  Zusatz  einer  geringen  Menge 
Salzsäure.  Die  Lösungen  bräunen  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  sehr  bald.  Im  trockenen  Zustande  in  einer  Probirröhre 
erhitzt,  zersetzt  sich  die  Chlorwasserstoff- Diamidosalicylsäure 
unter  Ausgabe  von  Salzsäure  und  Hinterlassung  einer  schwam- 
migen Kohle.  Mit  Platineblorid  scheint  sie  keine  Doppelver- 
bindung zu  geben ;  denn  beim  Vermischen  ihrer  Losung  mit 
Platinchlorid  scheiden  sieh  schwarze  Flocken  aus. 
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I.  0,3149  Grm.  im  Vacuum  über  Schwefelsaure  getrockneter  Sub- 
stanz gaben  0,4000  Kohlensäure  und  0,1255  Wasser,  ent- 
sprechend 34,66  pC.  Kohlenstoff  und  4,42  pC.  Wasserstoff. 

U.  0,4155  Grm.  mit  Kalk  geglüht  und  in  chemisch  -  reiner  Salpeter- 
säure gelöst  lieferten  nach  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber 
0,4942  Chlorsilber,  entsprechend  0,1226  Grm.  oder  29,42 
pC.  Chlor. 


-^ 
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34,85 
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4,15 

N, 

28 

11,62 

0« 

48 

19,92 

CU 

71 

29,46 

—  29,42 


241  100,00. 


Salpetersäure  -  Diamidosalicylsäure, 

Wird  trockene  Diamidosalicylsäure  mit  so  viel  verdünnter 
Salpetersäure  Übergossen,  als  zu  ihrer  Lösung  erforderlich 
ist  und  hierauf  die  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  langsam 
verdunstet,  so  krystallisirt  die  Salpetersäure -Diamidosalicyl- 
säure  in  tief  schwarzen  Krystallaggregaten ,  die  aus  langen 
Prismen  bestehen,  aus. 

Die  Verbindung  ist  sehr  unbeständig.  Beim  Auflösen  in 
Wasser  hinterläfst  sie  immer  einen  Rückstand.  In  einem 
Probirröhrchen  erhitzt  entwickelt  sie  saure  Dämpfe. 

Schwefelsäure  -  Diamidosalicylsäure 
HO  .  (C,2J(H^Jj)J0,)rC2O2]0,  2  HO  .  S2O6  +  2  aq. 

Diese  Verbindung  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Jodwasserstoff- Diamidosalicylsäure 
mit  mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  in  sternförmig  grup- 
pirten  quadratischen  Prismen  aus.    Sie  ist  in  Wasser  schwer 
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iöslicb,  in  Alkohol  fast  unlöslich.  Warmes  Wasser  nimmt 
mehr  von  derselben  auf  als  kaltes ,  jedoch  scheint  sich  die 
Verbindung  hierbei  zu  zersetzen,  da  sie  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  nicht  wieder  auskrystallisirt. 

I.  0,2143  Grm.  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneter  Sub- 
stanz gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  vorgelegtem 
metallischem  Kupfer  verbrannt  0,2312  Kohlensäure  und 
0,0898  Wasser,  entsprechend  29,42  pC.  Kohlenstoff  und 
4,65  pC.  Wasserstoff. 

I.  0,7066  Grm.  im  Wasser  unter  Zusatz  von  Salzsäure  gelöste 
Substanz,  die  vorher  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet war,  lieferten  beim  Fällen  mit  Ghlorbaryum  0,5757 
schwefelsauren  Baryt  =  11,18  pC.  Schwefel. 
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284  100,00. 

Die  Verbindung  krystallisirt  also  mit  zwei  Aequivalenten 
Wasser,  die  sie  aber  bei  100^  C.  verliert. 

0,9435   Grm.   verloren    bei    100^   G.    0,0600  Wasser,   entsprechend 
6,36  pC. 

Nach  obiger  Formel  berechnen  sich  6,33  pC.  Wasser. 


XXXIX.     Ueber  die  Einwirkung  von  cyansaurem 
Kali  auf  Monochloressigäther ; 

von  Demselben, 


Nachdem,  es  Professor  Kolbe  und  gleichzeitig  Hugo 
Maller  gelungen  ist,  durch  Behandlung  Yon  Monochloressig- 
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ather  mit  Cyankalium  eine  cyanirte  Essigsaure  darzustellen, 
habe  ich  versucht,  den  Monochloressigather  durch  Behand- 
lung mit  cyansaurem  Kali  in  ahnlicher  Weise  zu  zersetzen, 
in  der  Hoffnung,  dadurch  eine  Essigsäure  zu  gewinnen,  welche 
1  At.  Wasserstoff  durch  die  einatomige  Gruppe  :  (C202)N 
ersetzt  enthält,  nach  folgender  Gleichung  : 

HO.C,j^}[CtO,]0    +     ^jf»}N    = 
MonochloreBsigsäure        cyans.  Kali 

KCl    +    HO.c{c^^«jjj[0,0.]O 
yermuthete  neue  Säure. 

Wenngleich  es  mir  bis  zu  diesem  Augenblick  noch  nicht 
gelungen  ist,  eben  diese  vermuthete  neue  Säure  bei  jenem 
Zersetzungsprocefs  zu  gewinnen,  so  erlaube  ich  mir,  in  Be- 
rücksichtigung des  Umstandes,  dafs  ich  diese  Arbeit,  welche 
ich  später  fortzusetzen  beabsichtige,  bei  meinem  Weggange 
von  Marburg  jetzt  für  einige  Zeit  unterbrechen  mufs ,  die 
gemachten  Beobachtungen  schon  jetzt  mitzutheilen. 

Werden  60  Grm.  cyansaures  Kali  und  die  gleiche  Ge- 
wichtsmenge Monochloressigather,  welcher  zuvor  mit  dem 
9  bis  10  fachen  Volumen  90procentigen  Alkohols  verdünnt 
war,  in  einem  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kühlrohres  ver- 
bundenen Kolben  so  lange  gekocht,  bis  der  Geruch  des 
Monochloressigäthers  verschwunden  ist,  wozu  etwa  20  bis 
30 stündiges  Kochen  erforderlich  ist,  so  entsteht  ein  reich- 
licher Niederschlag  von  Chlorkalium. 

Derselbe  wird ,  nachdem  die  Flüssigkeit  heifs  davon 
abgegossen  ist,  zur  völligen  Extraction  noch  dreimal  mit 
einem  der  obigen  Menge  gleichen  Volumen  Alkohol  aus- 
gekocht. 

Die  vereinigten  alkoholiischen  Auszüge  hinterlassen  beim 
Abdestilliren  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  syrupartiges  Li- 
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quidum,  worin  sieh  zugleich  eine  Menge  kleiner  wcirser 
Krystalle  befindet.  Diese  krystallinische  Substanz  lafst  sich 
durch  oft  wiederholte  Behandlung  mit  im  Ganzen  etwa  IVs 
Pfund  Aether  ausziehen.  Sie  bleibt  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  zurück  und  ist  nach  zweimaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  völlig  rein. 

Dieser  Körper  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  in  der  Kalte  wenig,  in  den  heifsen  Flüs- 
sigkeiten bedeutend  leichter  löslich,  und  krystallisirt  daher 
aus  den  heifs  gesättigten  Lösungen  fast  vollständig  aus. 

Im  Köhrchen  erhitzt  schmilzt  derselbe  und  sublimirt, 
wobei  die  kälteren  Stellen  des  Röhrchens  sich  mit  einem 
lockeren  Haufwerk  zarter  Nädelchen  bedecken.  —  Hit  Kali- 
hydrat geschmolzen  entwickelt  er  reichliche  Mengen  von 
Ammoniak.  —  Beim  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  giebt 
er  ein  wässeriges  Destillat,  worin  sich  leicht  Alkohol  und 
etwas  Ammoniak  nachweisen  lassen.  Der  Rückstand  enthält 
kohlensaures  Kali. 

Bäe  Analysen  der  unter  dem  Exsiccator  getrockneten 
Substanz  ergaben  folgende  Zahlen  : 

I.    0,2273  Grm.  gaben   0»30öO  Kohlensäure  und   0,1326  Wasser, 
entsprechend  36,55  pC.  Kohleustoff  und  6,57  pC.  Wasserstoff. 

IL     0,3112    Grm.  gaben   0,4150   Kohlensäure  und  0,1750  Wasser, 
entsprechend  36,36  pC.  Kohlenstoff  und  6,24  pC.  Wasserstoff. 

III.  0,5150  Grm.  lieferten  nach  der  Dumas 'sehen  Methode  der 
Stickstoffbestimmung  behandelt  &9,5  OC;  Stickstoff  bei  0^  C. 
und  760"*"  Barometerstand  .=  0,11268  Grm.  =  21,8  pC. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  CsHgNaOe. 
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132  100,00. 
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Die  Verbindung  ist  also  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren 
Eigenschaften  nach  mit  dem  AUophansäureäther  identisch, 
welchen  Lieb  ig  und  Wo  hl  er*)  durch  Einleiten  von  Cyan- 
säuredampfen  in  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aelher  erhalten 
haben. 

Ihre  Bildung  aus  dem  cyansauren  Kali  in  Berührung  mit 
wässerigem  Alkoholläfst  sich  durch  folgende  Gleichung  inter- 
pretiren  : 

2(^|^«|  n)+  2H0  +  C4H5O .  HO  =  C4HßO .  (^«^«^^«gWCgOJO  +  2KO. 
Cyans.  Kali  Allophansäureäther. 

Das  hierbei  frei  werdende  Kali  tritt  wahrscheinlich  mit 
den  vorhandenen  anderen  Substanzen  sofort  in  Wechsel-* 
Wirkung. 

Die  wie  angegeben  durch  Aether  vollständig  extrahirte 
syrupartige  Substanz  wurde  mit  kleinen  Mengen  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt  und  abermals  mit  viel  Aether  behan- 
delt. Nachdem  der  Aether  durch  Destillation  entfernt  wor- 
den war,  schied  sich  ein  in  Prismen  krystallisirender  Körper 
ab,  welcher  mit  deutlich  sauren  Eigenschaften  begabt  ist. 
Der  Destillationsrückstand  erstarrte  jedoch  nicht  vollständig, 
was  auf  die  Gegenwart  einer  zweiten  nicht  krystallisirbaren 
Säure  hindeutet. 

Um  diese  beiden  Körper  von  einander  zn  trennen,  be- 
nutzte ich  die  abweichenden  Eigenschaften  ihrer  Barytsalze. 
Das  der  ersteren  ist  sehr  schön  und  leicht  krystallisirbar, 
während  dasjenige  der  letzteren  nicht  krystallisirt  und  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  beiden  Säuren  wurden 
daher  in  Wasser  gelöst,  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt, 
und  darauf  die  abfiltrirte  Lösung  der  Barytsalze  im  Wasser- 
bade bis  zur  beginnenden  Krystallisation  abgedampft.    Nach 


*)  Diese  Annalen  LIX,  291. 
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längerem  Stehen  schied  sich  das  krystallisirbare  Barytsalz 
fast  vollständig  aus.  — -  Aus  der  von  den  Krystallen  abge- 
gossenen Flüssigkeit  setzen  sich  bei  weiterem  Verdampfen 
nur  sehr  wenige  Krystalie  derselben  Verbindung  ab.  Die 
Flüssigkeit  erstarrte  unter  dem  Exsiccator  zu  einer  durch- 
sichtigen, gummiartigen  Masse. 

Das  krystallisirte  Barytsalz  wurde  zur  weiteren  Reinigung 
in  kochendem  Wasser  gelöst;  es  schied  sich  beim  Erkalten 
in  kleinen,  perlmutterglänzenden  Krystallen  ab.  Es  ist  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Trocken  im  Probirröhrchen 
erhitzt  bleibt  es  anfangs  scheinbar  ganz  unverändert,  nach- 
her schwärzt  es  sich  und  entwickelt  cyanwasserstoiTreiche 
Dämpfe.  Beim  Abdampfen  mit  Kalilauge  entwickelt  das  Salz, 
wenn  eine  gewisse  Concentration  erreicht  ist,  reichlich  Am- 
moniak. Uebersättigt  man  hernach  die  alkalische  Flüssigkeit 
mit  Schwefelsäure,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  schwefel- 
sauren Baryt  ab  und  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne 
ein,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  der  an  kochenden  Alko- 
hol eine  saure  syrupartige  Substanz  abgiebt,  welche,  noch 
mit  viel  Schwefelsäure  verunreinigt,  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  hinterbleibt.  Wird  dieser  Rückstand  mit  kohlen- 
saurem Baryt  neutralisirt  und  die  vom  schwefelsauren  Baryt 
abfiltrirte  Lösung  im  Wasserbade  eingedampft,  so  erhält  man 
ein  schön  krystallisirendes  Barytsalz  einer  neuen  Säure,  wel- 
ches ich  aber  wegen  Mangel  an  Material  bis  jetzt  noch  nicht 
näher  untersucht  habe. 

Die  Analysen  des  bei  100^  C.  getrockneten  Barytsalzes 
jener  krystallisirbaren  stickstoffhaltigen  Säure  gaben  folgende 
Resultate  : 

I.  0,2298  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  vorgelegtem  metal- 
lischem Kupfer  yerhrannt  gahen  0,2349  Kohlensäure  und 
0,0927  Wasser,  entsprechend  27,87  pC.  Kohlenstoff  und 
4,48  pC.  Wasserstoff. 
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II.    0,2445   Grm.   gaben  0,2455  Kohlensäure  und   0,0923  Wasser, 
entsprechend  27,38  Kohlenstoff  und  4,19  Wasserstoff. 

III.  0,4245    Grm.    lieferten    nach    der   Dumas 'sehen    Methode   der 

Stickstoffbestimmung   behandelt  38,16   CG.   bei    0°  C.  und 
760"°  Barometerstand  =  0,047966  Grm.  ==  11,29  pC. 

IV.  0,5100  Grm.  lieferten  in  einem  Platintiegel  heftig  geglüht  unter 

Zusatz    von    etwas    Schwefelsäure    0,2336   schwefelsauren 
Baryt,  entsprechend  25,8  pC.  Baryum. 

V.    0,3195  Orm.  gaben  0,1407   schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 
25,9  pC.  Baryunu 

Diese  Zahlen  entsprechen  hinreichend  genau  der  Formel 
Ci2HiiBajN20io» 
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459,5  100,00. 

Das  Salz  enthält  2  Aequivalente  Krystallwasser,  die  es 
bei  150^  C.  ausgiebl. 

1,7079  Grm.  verloren    bei  dieser  Temperatur   0,1202  Wasser,   ent- 
sprechend 7,04  pO. ;    berechnet  6,8  pC. 

Die  freie  Säure  dieses  Salzes  krystallisirt  in  kleinen 
farblosen  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  und  Aether  leicht 
lösen.  Sie  ist  ziemlich  unbeständig.  Beim  Kochen  ihrer 
Lösung  mit  verdännter  Schwefelsäure  geht  sie  in  eine  nicht 
krystallisirbare  Säure  über,  welche  ein  ebenfalls  nicht  kry- 
stallisirendes  Barytsalz  giebt  und ,  wie  es  scheint ,  mit  der 
bereits  erwähnten  nicht  krystallisirbaren  Säure  identisch  ist 

Da  die  Bedingungen,  unter  denen  ich  obige  Versuche 
anstellte,  nicht  zum  gewünschten  Resultate  geführt  haben,  so 
werde  ich  diese  durch  Abänderung  derselben  zu  erzielen 
suchen.    Ich  hoffe  namentlich  durch  Anwendwkg  von  abso- 
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lutem  Alkohol  oder  absolutem  Aether,  der  Reaction  den  er- 
warteten Verlauf  zu  geben. 

Schliefslich  erlaube  ich  mir  dem  Herrn  Professor  Kolbe 
für  die  freundliche  Unterstützung  durch  Rath  und  That,  welche 
er  mir  während  meines  Aufenthalts  in  Marburg  zu  Theil  wer- 
den liefs,  meinen  Dank  auszusprechen. 


XL.    üeber  die  Veränderungen,  welche  die  Hippur- 
säure  in  saurer  Lösung  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff erleidet; 

von  Dr.  Max  Herrmann, 


In  einer  kürzlich  publicirten  Untersuchung  über  die  Ein- 
wirkung des  nascirenden  Wasserstoffs  auf  Benzoesäure  *) 
habe  ich  dargethan ,  dafs  der  Wasserstoff  diese  Saure  in 
2weierlei  Weise  angreift.  Theils  nämlich  addiren  sich  die 
Wasserstoffatome  dem  Wasserstoff  der  Benzoesäure  unmittel- 
bar hinzu,  theils  tritt  der  Wasserstoff  für  die  Hälfte  der 
Sauerstoffatome  der  Benzoesäure  substituirend  ein,  und  er- 
zeugt daraus  'den  Alkohol  der  Benzoesäure  : 

CiAO^  +  4  H  =  Ci4Hio04 ; 
Ci4He04  +  4  H  =  CiÄOa  +  2  HO. 

Dieses  interessante  Verhalten  der  Benzoesäure  veranlafste 
mich ,  die  Wirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  auch  auf 
einige  ihrer  Abkömmlinge  *) ,  zunächst  der  Hippursäure,  zu 
erforschen.     Zwar  hat    schon    Erlenmeyer    vor    einigen 


*)  Diese  Annalen  CXXXII,  75  ff. 

*)  Versuche,  aus  der  Amidobenzoesäure  den  zugehörenden  amidirten 
Alkohol  KU  gewinnen,  blieben  erfolglos. 
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Jahren  in  seiner  Zeitschrift  für  Chemie  die  vorläufige  Mit* 
theilung  gemacht,  dafs  die  Hippursäure  durch  nascirenden 
Wasserstoff  sich  in  GlycocoU  und  Bittermandelöl  spaltet.  Aber 
nach  den  Ergebnissen  meiner  Arbeit  über  die  Benzoesäure 
kann  diese  Spaltung  nur  als  ein  Uebergangsstadium  bei  unzu- 
reichender Wasserstoffentwickelung  angesehen  werden.  Das 
Auftreten  von  Bittermandelöl  deutet  schon  den  weiteren  Ver- 
lauf der  Umwandlung  an.  Bei  der  muthmafslichen  Analogie 
der  Processe,  und  da  seit  Publication  der  Notiz  von  Erlen- 
meyer  schon  lange  Zeit  verflossen  ist,  habe  ich  kein  Be- 
denken getragen,  das  Verhalten  der  Hippursäure  im  Anschlufs 
an  meine  Versuche  über  die  Benzoesäure  weiter  zu  prüfen. 

Die  Frage,  auf  welche  diese  Versuche  Antwort  geben 
sollten,  ist  hauptsächlich  die  :  Wird  die  Hippursäure  durch 
nascirenden  Wasserstoff  unbedingt  in  GlycocoU  und  Benzoe- 
säure gespalten,  und  treten  somit,  da  ersteres  durch  dieses 
Agens  nicht  weiter  angegriffen  wird,  nur  die  Umwandlungs- 
producte  der  Benzoesäure  auf,  oder  bleibt  ein  Theil  der 
Säure  ungespalten  und  werwandelt  sich  in  eine  wasserstoff- 
reichere Verbindung? 

Ich  habe  den  betreffenden  Versuch  in  einem  Kolben 
vorgenommen,  und  die  Mischung  von  wässeriger  Hippursäure 
mit  Natriumamalgam  durch  Zufügung  von  Salzsäure  stets  sauer 
erhalten.  Dieselbe  darf  jedoch;  zu  möglichster  Vermeidung 
der  Spaltung  der  Hippursäure,  nicht  stark  erhitzt  werden. 
Das  Verfahren  ist  im  Uebrigen  ganz  dasselbe,  welches  ich 
bei  Behandlung  der  Benzoesäure  mit  Natriumamalgam  bejolgt 
und  am  a.  0.  beschrieben  habe. 

Die  hierbei  auftretenden  Umwandlungsproducte  der  Hip- 
pursäure sind  folgende  : 

I.  Der  Alkohol  der  Benzoesäure  :  C14H7O .  HO.  Durch 
Ausziehen  der  alkalisch  gemachten  Lösung  mit  Aether  und 
Verdunstung  des  letzteren  erhält  man    ein  öliges  schweres 
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Liquidum,  woraus  jener  Alkohol  durch  Destillation  gewonnen 
wird.  Da  das  Aldehyd  die  Vorstufe  desselben  ist,  so  mufs 
bei  ungenügender  Wasserstoffentwickelung  natürlich  Bitter- 
mandelöl auftreten. 

Die  Ausbeute  an  diesem  Alkohol  bei  Anwendung  von 
verhältnifsmäfsig  weit  geringeren  Mengen  Natriumamalgam, 
als  zur  Gewinnung  der  gleichen  Quantität  desselben  aus  Ben- 
zoesäure erforderlich  ist,  ist  sehr  beträchtlich,  so  dafs  bei 
der  Leichtigkeit,  womit  sich  die  Hippursäure  aus  Kuhharn 
zur  Zeit  der  Futterung  mit  frischem  Wiesengras  gewinnen 
und  womit  der  Benzoesäurealkohol  vollständig  zu  Bitter- 
mandelöl sich  oxydiren  läfst,  jenes  Verhalten  der  Hippursäure 
zur  Darstellung  von  reinem  blausäurefreiem  Bittermandelöl 
für  den  Händel  vielleicht  mit  Vorthcil  zu  benutzen  ist. 

H.  Die  weifse  krystallinische  Verbindung  von  der  Zusam- 
mensetzung :  CssHhO.!.  Sie  ist  in  der  harzigen  Masse  ent- 
halten, welche  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzodalkohols 
zurückbleibt ,  und  ist  identisch  mit  dem  auf  gleiche  Weise 
aus  der  Benzoesäure  erhaltenen  Körper. 

in.  Eine  schleimige  Säure,  welche,  nachdem  obige  mit 
Aether  erschöpfte  alkalische  Lösung  mit  Salzsäure  wieder  sauer 
gemacht  ist,  durch  Aether  ausgezogen  wird.  Sie  hinterbleibt 
nach  Verdunstung  des  Aethers  als  schleimige,  gelbliche  Masse 
von  schwach  saurer  Reaction.  Sie  ist  auch  in  Alkohol  und 
Wasser  löslich.  Es  ist  mir  nicht  gelungen^  Salze  derselben 
darzustellen.  Leider  wurde  mir  durch  einen  unglücklichen 
Zufall  die  Möglichkeit  genommen,  mit  der  relativ  nicht  unbe- 
trächtlichen Menge  dieses  Materials  schon  jetzt  weitere  Ver- 
suche über  die  Natur  der  Säure  anzustellen.  Ich  halte  sie 
für  Hippursäure  plus  4  At.  Wasserstoff,  oder  was  dasselbe 
ist,  für  die  aus  der  Benzoesäure  erhaltene  Benzoleinsäure  : 
CrHoOs  .  HO,  welche  ein  At.  Wasserstoff  durch  das  Radical 
der  Amidoessigsäure  substituirt  enthält. 

Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  CXXXm.  Bd.  8.  Heft.  23 
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IV,  Glycocoll.  —  Die  Flässigkeit,  aus  welcher  die  obigen 
Verbindangen  mit  Aether  ausgezogen  sind,  enthält  nur  noch 
Kochsalz  und  Glycocoll.  Die  Reindarstellung  des  letzteren 
bietet  keine  grofsen  Schwierigkeiten.  Nachdem  der  gröfste 
Theil  des  Kochsalzes  durch  Krystallisation  entfernt  war,  ver- 
wandelte ich  den  Best  desselben  in  essigsaures  Salz,  und 
trennte  dieses  mit  absolutem  Alkohol  von  dem  darin  fast 
unlöslichen  Glycocoll.  Mit  letzterem  stellte  ich  dann  die 
Kupfer  Verbindung  dar,  welche  nach  Zerlegung  mittelst 
Schwefelwasserstoff  reines  Glycocoll  lieferte. 

Die  obige  Frage  läfst  sich  hiernach  dahin  beantworten, 
dafs  die  Hippursäure  unter  dem  Einflufs  des  nascirenden 
Wasserstoffs  in  saurer  Lösung  sich  zum  gröfsten  Theile  in 
Glycocoll  und  Benzoesäure  spaltet,  welche  d^nn  die  bekannten 
weiteren  Verwandlungen  erleidet,  während  der  kleinere  Theil 
wahrscheinlich  in  der  Weise  verändert  wird,  dafs  er  unmit- 
telbar 4  At.  Wasserstoff  assimilirt.  Ich  beabsichtige,  die 
hierdurch  entstehende  stickstoffhaltige  Säure  demnächst  ge- 
nauer zu  untersuchen. 


XLL    Ueber  die  Salze  der  Malonsäure ; 

von  Berthold  FinkeUtein  aus  Brody. 


Ueber  die  Verbindungen  der  von  Dessaignes*)  be- 
schriebenen Malonsäure  mit  Metalloxyden  liegen  bis  jetzt  nur 
sehr  ungenügende  Angaben  vor;  so  viel  mir  bekannt,  sind 
nur  wenige  derselben  vom  Entdecker  dargestellt  und  kurz 
beschrieben   worden.     Da  die   Malonsäure  als  Anfangsglied 


*)  Diese  Annalen  CVII,  251. 


der  Malanaäure.  339 

der  Bernsteinsäurereihe  nicht  ohne  Interesse  ist,  so  unternahm 
ich  eine  Untersacbiin(|r  ihrer  Salze,  und  zwar  um  so  eher, 
als  wir  durch  die  von  Prof.  Kolbe*)  entdeckte  directe 
Umwandlung  der  cyanirten  Derivate  einbasischer  organischer 
Säuren  in  zweibasische  Sauren  von  höherem  Kohlenstoffgehalt 
in  den  Besitz  einer  einfachen  Gewinnungsmethode  der  letzteren 
und  somit  auch  der  Malonsäure  gelangt  sind,  welche  auf  dem 
von  Dessaignes  angegebenen  Wege,  durch  Oxydation  der 
Aepfelsäure,  nur  sehr  schwierig  zu  erhalten  ist. 

Zur  Darstellung  der  Malonsäure  diente  die  Cyanessig- 
saure,  welche  auf  folgende  Weise  erhalten  wurde. 

Ein  Theii  (50  Grm.)  Monocbloressigsäureäther  wurde  mit 
einer  Lösung  von  zwei  Theilen  Cyankalium  in  vier  Theilen 
Wasser  in  einer  Retorte^  die  mit  dem  unteren  Ende  eines 
Kühlrohrs  verbunden  war,  so  lange  im  mäfsigen  Sieden  er- 
halten, als  noch  Oeltröpfchen  in  der  Flüssigkeit  zu  erkennen 
waren.  Der  dunkel  braunrothe  Betorteninhalt  wurde  nach 
dem  Erkalten  mit  Salzsäure  genau  nentralisirt  und  möglichst 
schnell ,  am  besten  in  zwei  getrennten  Portionen ,  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  gebracht.  Der  Rückstand  wurde 
hierauf  mit  concentrirter  Salzsäure  stark  angesäuert  und  wie- 
derholt mit  Aether  geschüttelt.  Nach  ^em  AbdestiUiren  des 
Aethers  hinterliefsen  die  Auszüge  eine  stark  braun  gefärbte 
Flüssigkeit,  die  zur  Vertreibung  der  Salzsäure  und  zur  wei- 
teren Concentration  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wassei4)ade 
erhitzt  wurde.  Unter  den  Exsiccator  gebrachl  erstarrte  sie 
dann  zu  einer  an  der  Luft  zerfliefslichen  Krystallmasse  von 
Cyanessigsäure. 

Die  so  gewonnene  rohe  Cyanessigsäure  wurde  ohne  vor- 
hergeh^de  Reinigung    durch   Erhitzen   mit  überschüssiger 


*)  Erlenmeyer^fl  Zeitschr.  f.  Chem.  n.   Pharm.  YII,   117;   diese  An- 
nalen  CXXXI,  348. 
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concentrirter  Kalilauge  in  Malonsäore  übergeführt.  Ein  Stück 
festeis  Kalihydrat  wurde  zu  dem  Ende  in  einer  Porcellan- 
schale  mit  wenig  Wasser  übergössen  und  dann  ungefähr  zur 
Hälfte  mit  Cyanessigsaure  gesättigt.  Beim  Erhitzen  der  Lö- 
sung trat  schon  nach  sehr  kurzer  Zeit  eine  heftige  Ammo- 
niakentwickelung ein  und  die  Zersetzung  war  bald  vollendet. 
Die  Flüssigkeit  wurde  mit  vielem  Wasser  verdünnt,  einige 
Zeit  zur  Verjägung  des  Ammoniaks  gekocht,  hierauf  mit 
Essigsäure  schwach  übersättigt  und  in  der  Hitze  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  gefällt.  Der  gelblich  gefärbte  flockige  Nie- 
derschlag von  malonsaurem  Bleioxyd,  der  sehr  bald  dicht 
und  krystallinisch  wurde  und  sich  nach  längerem  Stehen  der 
Flüssigkeit  noch  vermehrte,  wurde  durch  Decantation  ge- 
waschen, auf  einem  Filter  gesammelt  und  zwischen  Fliefs- 
papier  abgeprefst. 

Die  Zersetzung  des  malonsauren  Bleioxyds  geschah  mit- 
telst einer  annähernd  berechneten  Menge  kochender  verdünnter 
Schwefelsäure,  in  welche  dasselbe  in  kleinen  Portionen  mit 
Wasser  angerührt  langsam  eingetragen  wurde.  Die  vom 
schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirte  und  durch  Schwefelwas- 
ser^tofi*  vom  aufgelösten  Blei  befreite  Flüssigkeit  wurde  über 
freiem  Feuer  und  zuletzt  auf  dem  Wasserbade  zur  Krystalli- 
sation  abgedampft. 

Man  erhält  so  einen  weifsen  Krystallbrei ,  der  aufser 
freier  Malonsäure  noch  eine  geringe  Menge  einer  syrupartigen 
Substanz  enthält^  von  welcher  die  Säure  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  viel  Aether  zu  befreien  ist.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  hinterbleibt  die  Malonsäure  —  wie  die  nachfol- 
gende Analyse  derselben  zeigt  —  fast  vollkommen  rein.  Sie 
bildet  nur  sehr  wenig  gefärbte  Blättchen,  häufig  auch,  wenn 
der  Aether  langsam  verdunstet,  grofse  Krystalle,  die  eine 
blätterige   Structur  zeigen.     Eine   geringe  Spur  einer  den 
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Krystallen  anhaftenden  flüchtigen  Substanz  verlieh  ihnen  einen 
eigenthumlichen  aromatischen  Geruch. 

0,274  Grm.  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  gaben  mit  Ku- 
pferoxyd verbrannt  0,347  Kohlensäure  und  0,098  Wasser, 
entsprechend  34,53  pC.  Kohlenstoff  und  3,97  pC.  Wasserstoff. 

gefunden  berechnet 

G  34,53  34,61 

H  3,97  3,84 

0  —  61,55. 

Die  Malonsäure  bildet  mit  den  Hetalloxyden  saure  und 
neutrale  Salze,  welche  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  zumeist 
in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die  Gegenwart  freier  Malon- 
säure befördert  ihre  Löslichkeit,  ebenso  werden  sie  von 
Essigsäure  und  verdünnter  Salpetersäure  aufgenommen.  Sie 
wurden  entweder  direct  durch  Sättigen  der  Säure  mit  den 
freien  oder  kohlensauren  Metalloxyden,  oder  indirect  durch 
Fällung  einer  mit  Ammoniak  neutralisirten  Malonsäurelösung 
mit  neutralen  Salzlösungen  der  betrefi'enden  Basen  erhalten. 

Saures  malonsaures  Kali  :  irrvICeHaOe  -f-  HO.  —    Von 

zwei  gleichen  Mengen  Malonsäure  wurde  die  eine  mit  koh- 
lensaurem Kali  gesättigt  und  hierauf  mit  der  zweiten  ver- 
einigt. Aus  der  auf  dem  Wasserbade  eingeengten  Lösung 
krystallisirt  das  Salz  sehr  leicht  in  grofsen  farblosen  Säulen 
aus.  Die  Krystalle  halten  sich  an  der  Luft  unverändert.  Auf 
120°  C.  erhitzt  verlieren  sie  ihr  Kryslallwasser.  Sie  knirschen 
zwischen  den  Zähnen  und  besitzen  einen  sauren  Geschmack. 
In  Wasser  sind  sie  sehr  leicht  löslich. 

1)  0,156  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  gaben 

0,092  schwefelsaures  Kali,   entsprechend  31,41  pC.  Kali. 

2)  0,220    Grm.    gaben   0,129    schwefelsaures   Kali,    entspreclMüd 

31,63  pO.  Kali. 

3)  0,1125  Qrm.  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  yerbrannt  0,097 

Kohlensäure   und   0,022   Wasser,   entsprechend   23,46  pC. 
Kohlenstoff  und  2,04  pO.  Wasserstoff. 
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gefand«n  berechnet 

1)  2)  3) 

KO        31,41         31,63  —  31,12 

C  —  -  23,46  23,84 

H  —  —  2,04  2,64. 

Neutrales  malonsaures  Kali.  —  Eine  mit  kohlensaurem 
Kali  neutralisirte  Malonsäurelösung  CTStarrl,  bis  zur  Syrup- 
consistenz  eingedampft,  unter  dem  JBxsiccator  zu  einer  zähen, 
theilweise  krystallinischen  Masse,  die  an  der  Luft  schnell 
Feuchtigkeit  anzieht  und  zerfliefst. 

Saures   malonsaures  Natron  :  ^^    CßHaOe-f-HO.  —  Es 

wurde  wie  das  entsprechende  Kalisalz  erhalten.  Aus  der 
concentrirten  wässerigen  Lösung  schiefst  es  sehr  leicht  in 
grofsen,  wohl  ausgebildeten  wasserklaren  Krystallen  an,  die 
sich  an  der  Luft  nicht  verandern  und  bei  100^  C.  ihr  Kry- 
stallwasser  verlieren. 

0,792  Grm.  über  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz  verloren'  bei 
100^  C.  0,052  Wasser,  entsprechend  6,56  pC. 

0,7385  Grm.  des  entwässerten  Salzes  gaben  0,416  schwefelsaures 
Natron,  entsprechend  24,59  pC.  Natron. 

gefanden  berechniot 

NaO  24,59  24,60 

HO  6,66  6,66. 

Saures  malonsaures  Ammoniak,  —  Beim  Verdampfen 
einer  mit  Ammoniak  neutralisirten  Malonsäurelösung  giebt 
dieselbe  fortwährend  Ammoniak  aus,  bis  die  Säure  nur  noch 
zur  Hälfte  damit  gesättigt  ist.  Die  zur  Syrupconsistenz  ein- 
gedampfte Flüssigkeit  gesteht  unter  dem  Exsiccator  zu  einer 
krystallinischen,  ah  der  Luft  leicht  zerfliefslichen  Hasse. 

Zur  Darstellung  eines  neutralen  Ammoniaksalzes  wurde 
eine  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzte  Malonsäure- 
lösung über  Aetzkalk  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen. 
Die  Flüssigkeit  verlor  aber  auch  hierbei  beständig  Ammoniak 
und  nahm  schliefslich  eine  saure  Reaction  an. 
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Malonsaurer  Baryt  :  2  BaO  .  CßHaOö.  —  Versetzt  man 
eine  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  von  Malonsäure  mit 
Chlorbaryum,  so  entsteht  ein  voluminöser,  flockiger,  weifser 
Niederschlag  von  oben  angegebener  Zusammensetzung. 

0,1505  Grm.  des  bei  100^  C.  getrockneten  Salzes  gaben  0,1485 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  64,78  pC.  Baryt.  Die 
Formel  verlangt  64,02  pC.  Baryt.  Die  Differenz  rührt  von 
etwas  mit  niedergerissenem  Chlorbaryum  her,  von  welchem 
sich  die  Substanz  dnT<»h  Auswaschen  mit  heifsem  Vi^asser  nicht 
beireien  liefs. 

In  viel  heifsem  Wasser  löst  sich  das  Barytsalz  und  kry- 
stallisirt  nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  in  kugelför- 
migen Aggregaten  von  zarten  seideglänzenden  weifsen  Nä- 
deichen  wieder  aus,  welche  zwei  Aequivalente  Krystallwasser 
enthalten.  Die  Krystalle  verlieren  jedoch  bei  150^  C.  noch 
Nichts  an  Gewicht. 

0,108  Grm.  dieser  bei  .100^  C.  getrockneten  Substanz  gaben  0,0976 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  59,25  pO.  Baryt. 

0,213  Grm.  gaben  0,1^25  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  59,34 
pC.  Baryt.  Die  Formel  :  2BaO.CeHjOe  +  2  HO  verlangt 
59,53  pC.  Baryt. 

Malonsaurer  Kalk  :  2  j2  CaO  .  CgHjOöj  +7110.—  Eine 
neutrale  Lösung  von  Chlorcalcium  erzeugt  in  einer  mit  Am- 
moniak gesättigten  Malonsäurelösung  einen  gelatinösen,  sehr 
kalkreichen  Niederschlag.  Derselbe  wurde  mit  viel  kochen- 
dem Wasser  behandelt.  Aus  dem  über  freiem  Feuer  einge- 
dampften Filtrat  schied  sich  das  Kalksalz  in  kleinen  ^eide- 
glänzenden,  gröfstentheils  bäschelförmig  gruppirten  Nädelchen 
aus*  Der  malonsäure  Kalk  ist  in  kaltem  Wasser  fast  gar 
nicht,  in  heifsem  sehr  schwer  löslich.  Essigsäure  wie  auch 
freie  Malonsäure  lösen  ihn.  Bei  100^  C.  verliert  er  drei 
Aequivalente  Krystallwasser. 

0,4655  örm.  verloren  hei  100*^  C.  0,0380  Wasser,  entsprechend 
8,16  pC. 

0,4225  Grm.  des  bei  lOO'^  0.  getrockneten  Salzes  gahen  0,265  koh- 
lensauren Kalk,  entsprechend  35,12  pG.  Kalk. 
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gefunden 

berechnet 

HO 

8,16 

7,78 

CaO 

36,12 

35,00. 

Malonsaure  Magnesia.  —  Durch  Eintragen  von  kohlen- 
saurer Magnesia  in  eine  heifse  Malonsäurelösung,  bis  diese 
fast  neutralisirt  ist,  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  aus  welcher 
—  wahrscheinlich  je  nach  der  Temperatur  und  Concentration 
derselben  —  die  malonsaure  Magnesia  mit  verschiedenem 
Wassergehalt  auskrystallisirt.  Es  konnten  drei  Portionen  für 
die  Analyse  gesammelt  werden. 

1)  2  MgO  .  CeHgOß  +  4  HO.  Diese  Verbindung  bildet 
ein  weifses,  krystallinisches ,  sandig  anzufühlendes  Pulver. 
Sie  ist  in  reinem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  wohl  aber  in 
malonsaurehaltigem.  Die  Flüssigkeit,  aus  der  sie  sich  aus- 
schied, besafs  eine  ziemliche  Concentration.  Das  Salz  giebt 
bei  HO^  C.  ein  Aequivalent  Wasser  ab. 

0,246  Qrm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  verloren  bei  110®  C. 
0,01$  Wasser,  entsprechend  5,28  pC. 

0,221  Grm.  des  bei  110^  C.  entwässerten  Salzes  gaben  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt  0,189  Kohlensäure  und  0,070 
Wasser,  entsprechend  23,32  pC.  Kohlenstoff  und  3,48  pC. 
Wasserstoff. 

gefunden  berechnet 

HO  5,28  6,55 

C  23,32  23,52 

H  3,48  3,27. 

2)  2  MgO  .  C6H2O6  +  HO.  Die  Lösung,  aus  welcher 
diese  KrystalHsation  erhalten  wurde,  war  verdünnter  als  die 
vorhergehende.  Das  Salz  stellt  ein  feines,  farbloses  krystal- 
linisches  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist 
und  bei  HO^  C.  sein  Krystallwasser  verliert. 

0,260  Grm.  der  unter  dem  Exsiccator  getrockneten  Verbindung  er- 
litten bei  100**  C.  einen  Gewichtsverlust  von  0,004  Grm.  und 
dann  bei  110^  C.  einen  weiteren  von  0,016  Grm.,  der  einem 
Wassergehalt  von  6,25  pC.  für  das  bei  100^  C.  getrocknete 
Salz  entspricht. 
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0,240  Grm.  der  entwässerten  Verbindung  hinterliefsen  beim  Glühen 
0,077  Grm.  Magnesia,  entsprechend  32,08  pC. 

gefunden  berechnet 

HO  6,25  6,66 

MgO  32,08  31,74. 

3)  2  MgO  .  QH^Oe  -f  2  HO.  Dieses  Salz  schied  sich 
aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  der  malonsauren  Mag- 
nesia als  farbloses,  grob  krystallinisches  Pulver  aus. 

0,216  Grm.  desselben  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,060  Mag- 
nesia, entsprechend  27,77  pC.  Die  angegebene  Formel  ver- 
langt genau  denselben  Gehalt  an  Magnesia. 

Malonsaures  Manganoxydul  :  2  MnO  .  CuHjjOg  -|-  4  HO. 
—  Es  wurde  durch  Eintragen  von  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul in  eine  heifse  wässerige  Malonsäurelösung  erhalten. 
Es  schied  sich  in  kleinen  vierseitigen  blafsrothen  Prismen  ab. 
In  Wasser  ist  es  schwer  löslich ;  die  vier  Aequivalente  Kry- 
stallwasser  verliert  es  bei  150®  C. 

0,159  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,108  Kohlensäure 
und  0,0455  Wasser,  entsprechend  18,50  pC.  Kohlenstoff  und 
3,14  pC.  Wasserstoff. 

0,3295  Grm.  verloren  bei  150<^  C.  0,061  Wasser,  entsprechend 
18,51  pC. 

0,182  Grm.  des  entwässerten  Salzes  gaben  0,088  Mangan  oxy doxy dul, 
entsprechend  44,94  pC.  Manganoxydul  vom  entwässerten  oder 
36,56  vom  wasserhaltigen  Salz. 

gefunden  berechnet 

HO  18,51  18,65 

MnO         36,56  36,79 

C  18,50  18,65 

H  3,14  3,11. 

Malonsaures  KobaUoxydul  \  2  CoO  .  C6H2O6+  4  HO.  — 
Die  Darstellung  dieses  Salzes  geschah  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  des  vorhergehenden,  durch  Auflösen  von  kohlen- 
saurem Kobaltoxydul  in  heifser  Malonsäurelösung.  Es  bildet 
ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  braunrothes  krystallinisches 
Pulver,  welches  beil50^  C.  alles  Wasser  verliert  und  schön 
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violett  wird.    Das  über  Scliwefelsäure  getrocknete  Salz  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0,2332  Grm.  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,160  Koh- 
lensäure und  0,067  Wasser,  entsprechend  18,69  pC.  Kohlen- 
stoff und  3,18  pC.  Wasserstoff. 

0,272  Grm.  verloren  bei  150*^  C.  0,051  Wasser,  entsprechend 
18,75  pC. 

0,177  Grm.  der  entwässerten  Substanz  gaben  0,065  metallisches 
Kobalt,  entsprechend  36»72  pC^  des  wasserfreien  oder  30,02 
des  wasserhaltigen  Salzes  : . 


gefunden 

berechne 

Co 

30,02 

29,9 

c 

18,69 

18,27 

H 

3,18 

3,04 

HO 

18,75 

18,27. 

Malonsaüres  Nickeloxydul  :  2  NiO  .  C6H2O6  -f-  4  HO.  — 
Trägt  man  in  heifse  wässerige  Halonsäure  frisch  gefälltes 
Nickeloxydulhydrat  ein,  so  scheidet  sich  das  malonsaure 
Nickeloxydul  alsbald  als  blaugrünes,  sandig  anzufühlendes 
krystallinisches  Pulver  aus,  welches  sich  beim  Stehen  der 
Flüssigkeit  noch  vermehrt  imd  unter  dem  Mikroscop  als  aus 
kleinen  Würfeln  bestehend  erscheint.  Das  Salz  verliert  sein 
Krystallwasser  erst  bei  170^  C. ,  wobei  es  eine  grünlich-gelbe 
Farbe  annimmt.    Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

0,266  Grm.  verloren  bei  170^  C.  0,049  Wasser,  entsprechend 
18,42  pC. 

0,2205  Grm.  des  entwässerten  Salzes  gaben  0,1015  Nickeloxydnl, 
entsprechend  46,03  pC. 

0,476  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  gaben  mit 
Kupferoxyd  verbrannt  0,318  Kohlensäure  und  0,1375  Wasser, 
entsprechend  18,21  pC.  Kohlenstoff  und  3,19  pC.  Wasserstoff. 


gefunden 

berechne 

HO 

18,42 

18,27 

NiO 

46,03 

46,58 

C 

18,21 

18,27 

H 

.   3,19 

3,04. 
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Mahndaures  Zmkoxyd  :  2  ZnO  .  CeHgOa  -f-  5  HO.  —  Zur 
Darstellung  dieses  Salzes  wurde  kohlensaures  Zinkoxyd  so 
lange  in  eine  heifse  Malonsäurelösung  eingetragen ,  bis  sich 
die  Verbindung  auszuscheiden  begann.  Dieselbe  bildet  kleine 
farblose  Krystalle,  die'  ihr  Krystallwasser  bei  100^  C.  ver- 
lieren. 

0,5202  Grm.  über  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz  gaben  0,326 
Kohlensäure  und  0,1557  Wasser,  entsprechend  17,08  pC.  Koh- 
lenstoff und  3,32  pC.  Wasserstoff  : 


gefunden 

berechnet 

c 

17,08 

16,98 

H 

3,32 

3,30. 

Malonsaures  Cadmiumoxyd  :  2  CdO  .  C6H2O6.  —  Cad- 
miumoxydhydrat  löst  sich  in  wässeriger  Malonsäure  zu  einer 
gelblichen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  auch  nach  längerem 
Stehen  und  bei  bedeutender  Concentration  Nichts  krystallinisch 
abscheidet.  Beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  gesteht 
die  Flüssigkeit  zu  einer  zähen  Masse,  welche  im  Luftbad  auf 
100^'  C.  erhitzt  sich  aufbläht  und  zerreiblich  wird.  An  der 
Luft  zieht  das  so  erhaltene  gelbliche  Pulver  Wasser  an  und 
zerfliefst.    Es  läfst  sich  nur  sehr  schwer  yollkommen  trocknen. 

0,323  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  0,197  Kohlensäure  und  0,040  Wasser,  entsprechend 
16,63  pC.  Kohlenstoff  und  1,36  pC.  Wasserstoff  : 


gefunden 

berechnet 

c 

16,63 

16,86 

H 

1,36 

0,93. 

Neutrales  malonsaures  Kupferoxyd  :  2  )2  CuO  .  C6H2O6J 
-f-  15  HO.  —  Kochende  wässerige  Malonsäure  löst  frisch  ge- 
fälltes Kupferoxyd  mit  blauer  Farbe.  Aus  der  im  Wasser- 
bade eingedampften  Flüssigkeit  krystallisirt  das  Salz  in  kleinen, 
prachtvoll  glänzenden  Krystallen  von  der  Farbe  des  Kupfer- 
vitriols aus.  Bei  100^  C.  verliert  es  11  Aequivalentei  Kry- 
stallwasser. 
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0,543  Gnn.  des  lafttrockenen  Salzes  verloren  bei  100°  0.  0,116 
Wasser,  entsprechend  21,36  pG. 

0,426  Grm.  der  bei  100°  C.  getrockneten  Verbindung  gaben  0,183 
Kapferoxyd  oder  42,95  pC. 

gefunden  berechnet 

HO  21,36  •        21,25 

CuO  42,95  43,29. 

Basüch-malonsaures  Ku-pferoxyd  :  4  CuO  .  CeHsOe.  — 
Eine  mit  Ammoniak  neutralisirte  Malonsaurelösung  giebt  beim 
Vermischen  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  einen  blaugrünen 
pulverigen  Niederschlag,  der  in  Wasser  unlöslich  ist,  in 
Essigsäure  aber  sich  leicht  löst.  Auf  100^  C.  erhitzt  verliert 
die  lufttrockene  Verbindung  Nichts  an  Gewicht. 

0,181  Grm.  des  Salzes  gaben  0, 1 15  Kupferozyd,  entsprechend  63,53 
pC.  Die  Formel  verlangt  64,8  pO.  Kupferoxyd.  Wahrschein- 
lich liegt  dde  Ursache  dieser  Differenz  in  einer  geringen  Ver- 
unreinigung durch    essigsaures   und   malonsaures  Ammoniak. 

Malonsaures  Bleioxyd  :  2  PbO  .  C6H2O6.  —  Diese  Ver- 
bindung wird  erhalten,  wenn  eine  verdünnte  Lösung  freier 
Malonsaure  oder  eines  malonsauren  Salzes  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  gefallt  wird.  Es  entsteht  ein  weifser  Niederschlag, 
dessen  voluminöse  Flocken  nach  einiger  Zeit,  besonders  rasch 
in  der  Wärme,  dicht  und  krystallinisch  werden.  Er  erscheint 
dann  unter  dem  Mikroscop  als  aus  rhombischen  Krystallchen 
bestehend.  Das  malonsaure  Bleioxyd  ist  in  verdünnter  Sal- 
petersäure und,  frisch  gefällt,  auch  in  Essigsäure  leicht  lös- 
lich. Aus  der  essigsauren  Lösung  kann  man  es  in  mit  freiem 
Auge  deutlich  erkennbaren  Krystallen  erhalten.  Das  Salz 
enthält  kein  Krystallwasser. 

1)  0,488  Grm.  des  bei  100^  0.  getrockneten  Salzes  gaben  im  Por- 

cellantiegel   geglüht   0,114  Blei   und  0,228  Bleioxyd,   ent- 
sprechend 71,7  pC.  Bleioxyd. 

2)  0,330  Grm.  gaben  0,019  Blei  und  0,221  Bleioxyd,  entsprechend 

72,05  pC.  Bleioxyd. 

3)  0,220  Grm.  gaben  0,032  Blei  und  0,124  Bleioxyd,  entsprechend 

71,81  pC.  Bleioxyd. 
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gefunden  berechnet 

1)  2)  3) 

PbO  71,7         72,05         71,81  72,13. 

Malonsaures  Silberoxyd  :  2  AgO  .  CtjHjjOö.  —  Beim  Ver- 
mischen einer  mitNHs  neutralisirtenMalonsäurelösung  mit  AgO, 
NO5  fällt  ein  weifser  krystallinischer  Niederschlag  zu  Boden,  der 
unter  dem  Mikroscop  keine  deutlichen  Formen  erkennen  läfst. 
Es  ist  in  Wai$ser  unlöslich,  löslich  in  Ammoniak  und  Salpeter- 
säure. In  der  Flüssigkeit  scheint  es  die  Siedehitze  ertragen 
zu  können,  ohne  sich  zu  verändern,  aber  trocken  auf  100^  C. 
erhitzt  bräunt  es  sich.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verpufft  die 
Verbindung  und  hinterläfst  schwammiges  metallisches  Silber. 

0,328  Grm.  des  Salzes  gaben  0,294  Chlorsilber ,  entsprechend 
67,4  pC.  Silber. 

1,3265  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,554  Kohlensäure  und 
0,076  Wasser,  entsprechend  11,4  pC.  Kohlenstoff  und  0,6  pC. 
Wasserstoff. 

gefunden  berechnet 

Ag  67,4  67,9 

C  11,4  11,3 

H  0,6  0,6. 

Malonsaures  Äeihyloxyd  :  2  (64115)0  .  C6H2O6.  —  Um 
diesen  Aether  zu  gewinnen  wurde  die  Säure  in  möglichst 
wenig  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  mit  Salzsäuregas 
gesättigte  Lösung  bis  zum  Aufkochen  des  Alkohols  erhitzt 
Beim  Vermischen  der  erkalteten  Flüssigkeit  mit  Wasser  schied 
sich  der  Aether  nur  schwierig  ab.  Es  wurde  daher  das  Ge- 
menge von  Wasser,  Alkohol  und  Malonsäureätber  durch  Ein-^ 
tragen  von  festem  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  hier- 
auf mit  Aether  geschüttelt.  Das  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  im  Destillationsgefäfs  zurückbleibende  malonsaure 
Aetbyloxyd  erhitzte  ich  noch  einige  Zeit  in  einer  Schale 
auf  dem  Wasserbade  und  unterwarf  es  dann,  nachdem  es 
über  ChlorcalciuiQ  entwässert  worden  war»  der  fractionirten 
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Destillation.    Bei  195^  C.  ging   fast   die  Gesammtmenge   der 
Flüssigkeit  aber. 

Der  Malonsäureather  bildet  ein  farbloses,  dünnflüssiges, 
in  Wasser  untersinkendes  Liquidum  von  schwachem,  ange- 
nehmem aromatischem  Geruch  und  bitterem  Geschmack. 

0,3625  Gnn.  desselben  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,698  Koh- 
lensäure und  0,2515  Wasser,  entsprechend  52,49  pC.  Kohlen- 
sfoff  und  7,7  pC.  Wasserstoff. 

geAinden  berechnet 

C  52,49  52,50 

H  7,7  7,50 

O  —  40,00. 

Da  die  Malonsaure  als  Anfangsglied  der  s.  g.  Bernstein- 
säurereihe der  Bernsteinsaure  homolog  und  ahnlich  constituirt 
ist,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dafs  beide  Säuren  isomorph 
krystallisiren.  Herr  Professor  Knop  in  Giefsen  hat  die  Güte 
gehabt,  die  ihm  von  Prof.  Kolbe  mit  der  Bitte  um  krystal- 
lographische  Messung  übergebenen  Malonsäurekrystalle  (aus 
Wasser  krystallisirt)  zu  bestimmen .  und  darüber  Folgendes 
mitgetheilt  : 

„Die  Malonsäurekrystalle,  deren  ganz  genaue  Messung 
wegen  ungenügender  Spiegelung  der  Flächen  nicht  möglich 
war,^  lassen  sich  als  triklinometrische  Combinationen  von 
opP',  .oü',P.OP.m,P'(x> .  ,P  und  noch  zwei  nicht  bestimm- 
baren, die  schärferen  Prismenkanteil  zuschärfenden  Flächen 
auffassen.  Die  Prismenwinkel  betragen  nahezu  113^  und  67^, 
die  baltische  Endfläche  OP  ist  gegen  die  eine  vordere  Pris- 
menfläche 00 P',  unter  HO®,  gegen  die  andere  oo',P  unter 
etwa  86Vs^  geneigt  (wenn  man  die  Makrodiagonale  von  vom 
nach  hinten  richtet).  Deutliche  Spaltbarkeit  findet  nach  ,P 
statt;  diese  Fläche  hat  eine  Neigung  zu  0Ps=115*^^ 
Mehr  Elemente  liefisen  sich  an  den  Krystallen  nicht  wohl  be^ 
stimmen.    Da  nun  die  Bemsteinsäure  rhombische  Combina- 
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tionen  von  OP.P.Poo.Poo.c»Pc»  (nach  Rammelsberg's 
krystallogr.  Chemie,  S.340)  bildet,  so  sind  diese  Formen  nicht 
auf  jene  za  beziehen.  Isomorphie  findet  zwischen  beiden 
nicht  statt/ 


üeber  das  Cocain; 
von  W.  Lossen. 


Bekanntlich  verdanken  wir  A.  Nie  mann  die  erste 
grründlichere  Untersuchung  der  Cocablätter,  deren  Resultate 
in  einer  Inauguraldissertation  (Göttingen  1860)  und  in  diesen 
Annalen  (CXIV,  213)  veröffentlicht  sind.  Als  Niemann's 
Tod  seine  Untersuchung  unterbrach,  hatte  Herr  Prof.  Wo  hl  er 
die  Güte,  die  weitere  Bearbeitung  dieses  Thema's  mir  zu 
übertragen;  ein  Theil  der  dabei  gewonnenen  Resultate  ist 
in  diesen  Annalen  (CXXI,  372)  und  in  einer  Inauguraldisser- 
tation (Göttingen  1862)  mitgetheilt  worden.  Die  Arbeit  mufste 
aus  Hangel  an  Material  öfters  unterbrochen  werden,  und  die 
Möglichkeit,  dieselbe  mehrmals  von  Neuem  aufzunehmen, 
verdanke  ich  nur  dem  stets  lebendigen  Interesse,  welches 
Herr  Dr.  Ritter  v.  Scherzer  in  Wien  derselben  gewidmet 
hat  Im  Nachfolgenden  gebe  ich  eine  möglichst  vollständige 
Uebersicht  des  über  das  Cocain  Bekannten,  wodurch  frühere 
Angaben  vervollständigt  und  mehrfach  berichtigt  werden. 

Verarbeitung  der  Cocablätter, 

Im  Wesentlichen  bin  ich  bei  der  in  diesen  Annalen 
(CXXI,  372)  bereits  mitgetheilten  Darstellungsweise  des 
Cocains  stehen  geblieben ;  das  Vorhandensein  des  Hygrins  in 
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den  Cocablättern  bedinge  eine  kleine  Abänderung.  Der  Aus- 
zug der  durch  ein  Sieb  geschlagenen  Blätter  kann  mit  kaltem, 
oder  mit  bis  zu  60  bis  80^*  erwärmtem  Wasser  bereitet  wer- 
den ;  die  Anwendung  von  angesäuertem  Wasser  erweist  sich 
als  unvortheilhaft,  auch  habe  ich  gefunden,  dafs  die  mit  Wasser 
erschöpften  Blätter  weder  an  verdünnte  Essigsäure,  noch  an 
verdünnte  Schwefelsäure  weitere  Mengen  von  Cocain  abgeben. 
Der  Auszug  wird  mit  Bleizuckerlösung  gefällt,  der  üeber- 
schufs  des  Bleisalzes  am  Besten  erst,  nachdem  das  Filtrat  im 
Wasserbade  concentrirt  worden  ist,  durch  eine  gesättigte 
Glaubersalzlösung  entfernt.  Das  niederfallende  schwefelsaure 
Bleioxyd  reifst  dabei  viel  Farbstoff  mit  nieder,  und  ist;  nach- 
dem es  krystallinisch  geworden,  leicht  abzufiltriren.  Die  Flüs- 
sigkeit wird  darauf  mit  kohlensaurem  Natron  nur  ganz  schwach 
alkalisch  gemacht,  so  dafs  die  stets  vorhandenen  Kalksalze 
nicht  oder  nur  zum  kleinsten  Theil  gefällt  werden,  und  dann 
in  einem  geeigneten  Gefäfse  mehrmals  mit  Aether  durchge- 
schüttelt. Der  Aether  trennt  sich  zwar  leicht  von  der  wäs- 
serigen Schicht,  enthält  aber  eine  grofse  Menge  zarter  Häut- 
chen, welche  man  entfernt,  indem  man  den  Aether  durch  den, 
in  den  Zuckerfabriken  gebräuchlichen  sogenannten  Prefspar- 
chent  durchschlägt.  Dabei  nimmt  der  Aether  nicht  das  Hygrin 
auf,  sondern  nur  das  Cocain,  welches  nach  dem  Abdestilliren 
desselben  in  unreinem  Zustande  zurückbleibt. 

Zur  Gewinnung  des  Hygrins  habe  ich  aus  der  vom  Cocain 
befreiten  Flüssigkeit  zuerst  die  Kalksalze  mit  kohlensaurem 
Natron  gefällt,  sodann  das  Filtrat  mit  so  viel  kohlensaurem 
Natron  versetzt,  als  dasselbe  aufzunehmen  vermag,  und  aufs 
Neue  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt.  Nachdem  der  gröfste 
Theil  des  Aethers  abdestillirt  ist,  hinterbleibt  eine  braune, 
hoch  siedende  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction  und 
brennendem  Geschmack.  Dieses  rohe  Hygrin  ist  ein  Gemisch 
mehrerer  Körper ;  da  die  Ausbeute  sehr  gering  ist,  so  ist  es 
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mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  einen  zur  Analyse  geeig- 
neten Körper  daraus  zu  isoliren.  Ich  verweise  deshalb  einst- 
weilen auf  das  in  meiner  Dissertation  über  das  Hygrin  Ge- 
sagte, werde  aber  nicht  versäumen,  weitere  Hittheilungen  zu 
machen,  sobald  die  Resultate  der  Untersuchung  etwas  mehr 
abgerundet  sein  werden. 

Zur  Reinigung  des  rohen  Cocains  zerreibt  und  mischt 
man  dasselbe  zuerst  mit  Wasser,  löst  es  sodann  in  wenig 
Salzsaure  auf,  und  läfst  diese  Lösung  durch  Pergamentpapier 
diffundiren ;  das  salzsaure  Cocain  diffundirt  rasch ,  wahrend 
der  Farbstoff  gröfstentheils  zurückbleibt.  Aus  dem  Diffusat 
fällt  man  das  Cocain  aufs  Neue  mit  kohlensaurem  Natron  und 
läfst  es  vor  dem  Abwaschen  krystallinisch  werden.  Arbeitet 
man  mit  8  bis  10  Grm.  oder  mehr,  so  läfst  sich  der  gröfste  Theil 
leicht  rein  erhalten  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol,  welcher  das  Alkaloid  in  der  Wärme  viel  leichter 
löst  als  in  der  Kälte.  Die  letzten  Reste  löst  man  in  etwas 
Alkohol  und  setzt  einige  Tropfen  Essigsäure  zu ;  diese  Lösung 
hinterläfst  beim  Verdunsten  kein  essigsaures  Salz,  sondern 
die  unverbundene  Base,  welche  aus  dem  gefärbten  Rückstand 
durch  wasserfreien  Aether  in  ganz,  oder  fast  ganz  farblosem 
Zustand  ausgezogen  wird;  im  letzteren  Fall  kann  man  das 
Verfahren  nochmals  wiederholen. 

Die  Ausbeute  an  Cocain  betrug  bei  den  besten  Blättern, 
welche  ich  der  Güte  des  Herrn  Dr.  v.  Scherz  er  verdankte, 
etwa  1  Grm.  pro  Pfund  Blätter.  Bei  einer  anderen  Sendung 
erhielt  ich  aus  40  Pfund  Blättern  nur  7  bis  8  Grm. ,  obwohl 
gerade  diese  Blätter  in  ganz  besonders  sorgfältiger  Verpackung 
nach  Europa  gekommen  waren.  Endlich  enthielten  Blätter, 
die  ich  auf  dem  Wege  des  Handels  bezogen  habe,  fast  gar 
kein  Cocain,  so  dafs  aus  6  Pfund  kaum  Vs  Grm.  gewonnen 
wurde. 

4nnal.  d.  Ohem.  n.  Pharm.  CXX2IU.  Bd.  3.  Heft.  24 
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Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  Cocains. 

Niemann  hat  dem  Cocain  die  Formel  G^^H^^NG*  ge- 
geben; eine  Reihe  von  Analysen  der  freien  Base  und  meh- 
rerer Salze  fähren  mich  zu  der  Formel  G^^H^^NO*.  Ist  das 
Cocain  aas  Alkohol  oder  Aether  krystallisirt ,  so  haftet  ihm 
meist  der  Geruch  und  kleine  Mengen  dieser  Lösungsmittel 
sehr  an;  zu  den  nachfolgenden  Analysen  wurde  daher  gut 
krystallisirtes  Cocain  verwendet,  welches  zuerst  eine  kurze 
Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  nach  dem  Erstarren  zerrieben, 
und  dann  noch  einige  Zeit  über  Schwefelsäure  getrocknet 
worden  war.  Analyse  Nr.  4  bezieht  sich  auf  Cocain  von 
einer  ganz  anderen  Darstellung,  als  die  übrigen. 

1.  0,1965  Grm.  gaben  0,4845  OO«  und  0,1216  H^O. 

2.  0,1643  Grm.  gaben  0,4052  GO«  und  0,1043  H«0. 

3.  0,1818  Grm.  gaben  0,4523  OO«  und  0,1156  H^O. 

4.  0,211  Grm.  gaben  0,5207  GO«  und  0,1368  H*^. 

5.  0,2965  Grm.  mit  Natronkalk  geglüht  gaben  0,0827  Pt. 


berechnet  für 

gefunden 

€*^H**N0* 

1  und  5. 
67,24 

2. 
67,26 

3. 

67,85 

4. 

17  0        204 

67,33 

67,30 

21 H          21 

6,93 

6,88 

7,06 

7,07 

7,15 

IN          14 

4,62 

3,96 

— 

— 

— 

4^         64 

21,12 

— 

— 

— 

— . 

303       100,00. 

Niemann's  Formel  Ö^^H^oNO*  verlangt  66,21  pC.  €  und 
6,89  pC.  H,  Nie  mann  giebt  als  gefunden  66,8  pC.  €  und 
7,1  bis  7,5  pC.  H  an ;  diese  Zahlen  stimmen  noch  besser  mit 
der  Formel  G^H^iNO*  überein,  als  mit  e^WONO*.  Aufser- 
dem  wird  erstere  Formel  durch  die  weiter  unten  mitgetheilten 
Analysen  der  Salze  des  Cocains  bestätigt. 

Reines  Cocain  krystallisirt  sehr  leicht,  am  Besten  aus  alko- 
holischer Lösung.  Her  Dr.  v.  F ritsch  hatte  die  Güte,  die 
Krystalie  des  Cocains  im  mineralogischen  Cabinet  in  Göttingen 
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ztt  messen ;  später  wurden  durch  die  gütige  Y ermittelung  des 
Herrn  Dr.  v.  Scherzer  an  besserem  Material  neue  Hes* 
sungen  vorgenommen  von  Herrn  Dr.  6.  Tschermak..  Da 
die  Mittheilung  des  letzteren  auf  v.  Fritsch's  Bestimmungen 
Rücksicht  nimmt,  so  wird  es  genügen,  dieselbe  hier  folgen 
zu  lassen. 

,,Das  Cocain  krystallisirt  (vgl.  Fig.  1  bis  3  auf  Tafel  H) 
in  vier-  bis  sechsseitigen  Prismen,  welche  fast  immer  nach 
einer  Fläche  (c)  in  die  Breite  gezogen  erscheinen.  Die  En- 
digung wird  durch  zwei  oder  vier  Flächen  gebildet.  Mit  dem 
andren  Ende  der  Säulen  sind  die  Krystalle  häufig  zu  fächer- 
förmigen Aggregaten  verbunden.  Ist  auch  das  zweite  Ende 
frei,  so  zeigt  sich  fast  immer  eine  hemimorphe  Ausbildung, 
indem  an  dem  einen  Ende  zwei  Flächenpaare  auftreten,  an 
dem  anderen  nur  das  eine  (r)  erscheint,  oder  indem  beide 
Enden  je  ein  von  dem  anderen  verschiedenes  Flächenpaar 
tragen. 

Das  Krystallsystem  ist  monoklinisch;  die  Ausbildung  der 
Krystalle  wie  beim  Epidot,  indem  sie  nach  der  Normale  der 
Symmetrieebene  verlängert  erscheinen.  Die  Elemente  sind 
nach  meinen  Beobachtungen  : 

Winkel  ac  =  73<>50',  a  :  i :  c  =  1  : 1, 186  :  1,  223,  indem 
a  =  jlOOj,  c  =  |001j,  o  =  |Ülj,  z  =  tiOlj,  r  =  jOllj 
genommen  wurden. 

Die  Beobachtungen  ergaben  folgende  Winkel  der  Normalen : 


berechnet 

beobachtet  T.  ] 

beob.  Fri 

100  :  001  =  .  .  .  . 

73<^60' 

73055^ 

001  :  011  =  .  .  .  . 

44  44 

34  30 

111  :  Öil  —  .  .  .  . 

45  48 

111  :  001  =   66<>46' 

66  50 

65  42 

iil  :  101  =      36  20 

36  37 

iil  ,:  lii  =  107  20 

107  50 

iOl  :  001  =   60  41 

60  30 

60  1 

iOl  :  100  =   45  29 

45  32 

24 


* 
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Zur  Rechnung  wählte  ich  drei  zuverlässige  Bestimmun- 
gen. Die  übrigen  Werthe  sind  wegen  der  Unvollkommenheit 
der  Flächen  als  Annäherungen  zu  betrachten.  In  den  von 
V.  F ritsch  erhaltenen  Resultaten  ist  bezäglich  r  eine  be- 
deutende Abweichung  zu  bemerken,  auch  hat  sich  in  der 
Entwickelung  der  Zonen  ein  Irrthum  eingeschlichen. 

Die  Spaltbarkeit  ist  unvollkommen  nach  c.  v.  Fritsch 
giebt  0  als  Spaltrichtung  an  *)^. 

Nach  Niemann  lösen  704  Theile  Wasser  von  -^  i2^ 
1  Theil  Cocain  auf;  Alkohol  löst  es  leicht,  Aether  noch 
leichter.  Reines  Cocain  ist  farblos  und  geruchlos;  zu  dem, 
was  bereits  früher  in  diesen  Annalen  (I.  c.)  über  die  Eigen- 
schaften desselben  veröffentlicht  wurde,  füge  ich  einiges  hinzu 
über  das  Verhalten  gegen  Reagentien  **).  Zu  sammtlichen 
Reactionen  wurde  eine  verdünnte  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  genommen. 

Aetzende  Alkalien  fällen  das  Alkaloid,  welches  im  Ueber- 
schufs  des  Fällungsmittels  nur  wenig  löslich  ist. 

Ammoniak  giebt  einen  weifsen  Niederschlag,  leicht  lös- 
lich im  überschüssigen  Ammoniak. 

Kohlensaures  Natron  fällt  Cocain,  unlöslich  im  Ueber- 
schufs,  allmälig  krystallinisch  werdend. 

Kohlensaures  Ammoniak  verhält  sich  wie  Ammoniak. 

Doppelt  "kohlensaures  Kali  oder  Natron  geben  nach 
meinen  Beobachtungen  einen  Niederschlag,  sobald  die  Lö- 
sungen nicht  zu  verdünnt  sind;  Nie  mann  giebt  an,  dafs 
durch  diese  Mittel  keine  Fällung  entstehe. 

Zinnc/dorür  giebt  einen  weifsen  Niederschlag,  löslich  in 
viel  Salpetersäure. 


*)  Sitzungsberichte   der    kaiserlichen  Akademie   der  Wissenschaften 
XLYIIL  Bd.    Sitzung  vom  21.  Mai  1863. 

**)  GrÖflstentheils  nach  Niemann^s  Dissertation. 
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Quecksilberchlorid  giebt  einen  reichlichen,  rasch  flockig 
werdenden  Niederschlag,  löslich  in  Alkohol,  in  Salmiak  und 
in  Salzsaure. 

Ooldchlorid  giebt  selbst  in  sehr  verdflnnten  Lösungen 
einen  hellgelben  Niederschlag. 

Platmchlorid  giebt  einen  weifsgelben  Niederschlag,  wel- 
cher bald  krystallinisch  wird. 

Schwefelcyanhalium  trabt  die  Lösung  schwach. 

Pikrinsäure  giebt  einen  pulverigen  gelben  Niederschlag, 
welcher  nach  einiger  Zeit  sich  harzartig  zusammenballt. 

Gerbsäure  fällt  für  sich  allein  die  Cocainlösung  nicht 
Setzt  man  aber  zu  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Gerb- 
säurelösung eine  Cocainlösung,  so  entsteht  ein  flockiger 
weifser  Niederschlag,  der  in  viel  Wasser  sich  wieder  löst. 

Molybdän- Phosphorsäure  giebt  einen  gelblich -weifsen 
flockigen  Niederschlag. 

Jodwasser  giebt  eine  kermesbraune  Fällung,  ebenso  eine 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium. 

Nicht  gefällt  wird  die  Cocainlösung  durch  Jodkalium, 
Brechweinstein  ^  neutrales  und  basisch-essigsaures  Bleioxyd, 
Eisenchlorid  und  Jodsäure. 

Die  Angabe  Niemann's,  dafs  beim  Erhitzen  des  Cocains 
mit  concentrirter  Salzsäure,  concentrirter  Salpetersäure  und 
rauchender  Salpetersäure  keine  Veränderung  der  Base  ein- 
trete, beruht  auf  einem  Irrthum. 

Salze  des  Cocains. 

Das  Cocain  löst  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren, 
die  Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  meist  krystallisir- 
bare  Salze.  Die  Salze  sind  auch  in  Alkohol  löslich,  unlöslich 
inAether;  sie  besitzen  einen  bittern  Geschmack,  und  bringen 
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auf  der  Zunge  ebenfalls  ein  vorübergehendes  Gefühl  der  Be- 
täubung an  der  berührten  Stelle  hervor,  meist  starker  als  das 
freie  Cocain. 

Salzsaures  Cocain.  —  Eine  Lösung  von  Ck)cain  in  Salz- 
säure hinterläfst  beim  Verdunsten  an  der  Luft  oder  über 
Schwefelsäure  das  Salz  in  luftbeständigen  Krystallen.  Beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  über  Schwefelsäure  er- 
hielt ich  es  in  wasserhellen,  kurzen,  linealförmigen,  am  Ende 
gerade  abgestumpften  Prismen.  Das  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Salz  nimmt  bei  120^  nicht  merklich  an  Gewicht  ab. 

1.  0,2187  Grm.  gaben  0,4726  60*  und  0,1267  H»a. 

2.  0,8525  Onn.  gaben  0,1487  AgCL 

3.  0,7246  Grm.  gaben  0,8064  AgCL 

gefunden 


berechnet  für 
€"H"NO*,  HCl 

17  € 

22  H 

IN 

4^ 

ICI 

204 
22 
14 
64 
85,5 

60,09 

6,48 

4,12 

18,85 

10,46 

889,5 

100,00. 

1.  2. 

60,31  — 

6,59  — 


10,44  10,46 


Die  Formel  Ö^^H^oNÖS  HCl  verlangt  58,81  pC.  €,  6,43 
pC.  H  und  10,87  pC.  Cl. 

Cocam-Platmchlorid.  —  Flockiger,  weifsgelber  Nieder- 
schlag, der  beim  Stehen  sehr  zusammenschwindet.  In  heifser 
verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich,  obwohl  schwierig,  auf  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  mikroscopischen  Krystallen ;  die- 
selben bilden  dünne  rhombische  Blättchen,  deren  spitze  Win- 
kel mitunter  abgestumpft  sind,  so  dafs  eine  einem  regulären 
Sechseck  ähnliche  Form  entsteht.  Das  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Salz  nimmt  bei  100^  nicht  an  Gewicht  ab. 

1.  0,1684  Onn.  gaben  0,2441  GO^  and  0,0695  H*^. 

2.  0,1455  Grm.  gaben  0,0285  Pt 

3.  0,2186  Orm.  gaben  0,0416  Pt 
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i>ereclinet  für 

€"H«*NO*,  Ha,  PtCl« 

17  0 

204 

40,06 

22  H 

22 

4,82 

IN 

14 

2,75 

4^ 

64 

12,57 

IPt 

98,7 

19,88 

3C1 

106,5 

20,92 

gefunden 


1.  2.  8. 

39,54  —  — 

4,69  —  — 


19,59  19,48 


509,2      100,00. 

Die  Formel  G^^H^^NOS  HCl,  PtCF  verlangt  38,69  pC.  G, 
4,23  pC.  H  und  19,89  pC.  Pt 

Cocatn-Ooldchlorid.  -—  Hellgelber,  nach  dem  Trocknen 
schwefelgelber  Niederschlag.  Derselbe  lafst  sich  zwar  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisiren ,  jedoch  nicht  ohne  dafs  ein 
Theil  unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold  zersetzt  wurde. 
Auch  als  ich  ihn  mit  Alkohol  erwärmte,  veränderte  er  schnell 
seine  Farbe  in  ein  schmutziges  Roth,  wä])rend  Niemann 
angiebt,  ihn  aus  Alkohol  umkrystallisirt  zu  haben.  Nie  mann 
fand  bei  drei  Bestimmungen  31,4,  31,6  und  31,7  pC.  Au,  hat 
aber  dabei  theilweise  das  umkrystallisirte  Salz  angewandt. 
Die  Formel  G^^H^^NOS  HCl,  AuCl»  verlangt  31,27  pC.  Au.  - 
Ich  fand  bei  zwei  Bestimmungen  den  Goldgehalt  niedriger. 

0,106  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0829  Au  oder  81,04  pC. 
0,2591  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0794  Au  oder  80,64  pC. 

Da  das  Salz  sich  sehr  zusammenballt,  so  befürchtete  ich, 
es  möchte  etwas  Goldchlorid  mit  niedergerissen  werden.  Um 
dieses  zu  verhindern,  habe  ich  es  aus  einer  sehr  verdünnten 
Lösung  gefällt.  Die  zweite  Goldbestimmung  ist  mit  einem, 
mit  dieser  Vorsicht  bereiteten  Salze  gemacht;  das  Resultat 
stimmt  vollkommen  überein  mit  der  Formel  G^H^^NO*,  HCl, 
AuCl*,  welche  30,64  pC.  Au  verlangt.  —  Das  Cocain-Gold- 
chlorid  entwickelt  beim  Erhitzen  Benzoesäure. 

Schioefelsaures  Cocain.  —  Die  Lösung  des  Cocains  in 
verdünnter,   nicht  überschüssiger  Schwefelsäure  hinterläfst 
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beim  Verdunsten  eine  durchsichtige,  gummiartige  Masse, 
welche  nur  sehr  langsam  krystallinisch  wird.  Die  alkoho- 
lische Lösung  des  Salzes  hinterläfst  ebenfalls  eine  gummi- 
artige  Hasse,  welche  auch  nach  sehr  langem  Stehen  nicht 
krystallinisch  wird. 

Salpetersaures  Cocain  krystallisirt  nach  Niemann  nur 
schwierig  und  ist  zerfliefslich  an  feuchter  Luft. 

Oxalsaures  Cocain  krystallisirt  ziemlich  rasch  in  undeut- 
lichen Krystallen  aus  einer  Lösung  des  Cocains  in  Oxalsäure. 
Ein  saures  oxalsaures  Salz  erhielt  ich  durch  Zusatz  von 
wasserfreiem  Aether  zu  einer  Lösung  von  entwässerter  Oxal- 
säure und  Cocain  in  absolutem  Alkohol  bis  zur  bleibenden 
Trübung.  Die  Flüssigkeit  wurde  nach  einiger  Zeit  klar,  und 
das  Salz  hatte  sich  in  sehr  zarten,  federartigen  Krystallen 
abgesetzt.  Sie  wurden  mit  Aether  gewaschen  und  über 
Schwefelsaure  getrocknet;  bei  100^  nahmen  sie  nicht  an 
Gewicht  ab. 

0|9052  Grm.  gaben  durch  Fällung  mit  Chlorcalcium  und  Glühen 
des  Oxalsäuren  Kalks  0,2771  kohlensauren  Kalk,  entsprechend 
22,54  pG.  Oxalsäure. 

Die  Formel  G^'H^^NOS  G^H^O*  verlangt  22,90  pC,  die 
Formel .  G^^H^oNOS  G^H^G*  dagegen  23,68  pC.  Etwas  über 
100^  schmilzt  das  Salz  unter  Zersetzung ;  das  etwas  zersetzte 
Salz  hinterliefs  beim  Auflösen  in  Wasser  einen  schwerlöslichen 
Rückstand,  welcher  bei  näherer  Prüfung  als  Benzoesäure  er- 
kannt wurde. 

Essigsaures  Cocain.  —  Niemann  giebt  an,  dafs  dieses 
Salz  leicht  krystallisire.  Ich  habe  bereits  erwähnt,  dafs  Lö- 
sungen des  Cocains  in  Essigsäure  beim  Verdunsten  die  freie 
Base  hinterlassen. 

üeher  das  Ecgonwm 
Es  ist  bereits  früher  mitgetheilt  worden,  dafs  das  Cocain 
durch  starke  Salzsäure  zersetzt  werde,  sowie  dafs  unter  den 
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Zersetzungsproducten  desselben  neben  Benzoesäure  ^n  Stick- 
stoff enthaltender  Körper  auftritt,  welchem  Wo  hl  er  den 
Kamen  Ecgonin  gegeben  hat.  Ich  habe  diesem  Körper  zuerst 
die  Formel  €?H^^NO^  gegeben,  welche  mit  den  Analysen 
ziemlich  äbereinstimmte^  hauptsachlich  aber  darin  eine  Stütze 
fand,  dafs  dann  die  Zersetzung  des  Cocains,  für  welches  ich 
damals  noch  die  Formel  6^^H^^N0^  annahm,  in  Benzoesäure 
und  Ecgonin  sich  einfach  erklären  liefs  durch  die  Formel  : 

Eine  genauere  Untersuchung  hat  jedoch  gezeigt,  dafs 
einerseits  dem  Ecgonin  richtiger  die  Formel  G^H^^NO*  zu- 
kommt, andererseits  aber,  dafs  Benzoesäure  und  Ecgonin 
nicht  die  einzigen  Zersetzungsproducte  des  Cocains  sind,  dafs 
vielmehr  daneben  noch  Methylalkohol  auftritt,  welcher  sich 
theilweise  mit  der  Benzoesäure,  theilweise  mit  der  Salzsäure 
zu  den  entsprechenden  Aethern  verbindet.  Die  Zersetzung 
des  Cocains  unter  dem  Einflufs  starker  Säuren  läfst  sich  da- 
her ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 

Dampft  man  Cocain  mit  überschüssiger  starker  Salzsäure 
ein,  so  krystallisirt  aus  der  Lösung  Benzoesäure  aus,  und  die 
Mutterlauge  enthält  salzsaures  Ecgonin.  Zersetzt  man  dagegen 
das  Cocain  durch  Salzsäure  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr 
bei  100^,  so  bemerkt  man  beim  Oeffnen  des  erkalteten  Rohres 
die  Entwickelung  eines  Gases,  welches  mit  der  characteri- 
stischen  grünen  Färbung  chlorhaltiger  Verbindungen  brennt, 
und  den  sehr  deutlichen  Geruch  nach  Benzoesäure- Aether ; 
war  die  Menge  des  zersetzten  Cocains  hinreichend,  so  schei- 
det sich  dieser  Aether  neben  freier  Benzoesäure  ab.  Ich 
habe  diese  Erscheinungen  schon  früher  erwähnt,  ohne  sie 
jedoch  richtig  zu  deuten.  Ich  habe  gefunden,  dafs  sie  ganz 
regelmäfsig  eintreten,  auch  bei  der  Anwendung  vollständig 
reinen  Cocains.    Zersetzt  man  das  Alkaloid  durch  verdünnte 
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Schwefelsaure  (1  Theil  Schwefelsaare  auf  2  bis  3  Theile 
Wasser),  so  tritt  ebenfalls  Benzoesäure-Aether  auf,  natürlich 
aber  kein  Ghlormethyl ;  es  findet  sich  dann  nicht  der  ge- 
ringste Druck  im  Innern  des  Rohres.  Die  bei  der  Zersetzung 
des  Cocains  auftretende  Benzoesäure  wurde  an  ihren  be- 
kannten Eigenschaften  als  solche  erkannt;  zum  Ueberflufs 
habe  ich  noch  eine  Analyse  derselben  gemacht. 

0,2519  Grm.  gaben  0,6369  GQ*  und  0,1158  H*0. 

berechnet  gefanden 


IG 

84 

68,85 

68,96 

6H 

6 

4,92 

5,11 

2^ 

82 

26,23 

— 

122  100,00. 

Um  den  directen  Nachweis  zu  führen,  dafs  der  bei  der 
Zersetzung  des  Cocains  auftretende  Benzoesaure-Aether  der 
Methyläther  der  Benzoesäure  ist,  habe  ich  die  Zersetzung 
des  Cocains  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vorgenommen ; 
damit  aber  aus  der  nur  geringen  Menge  Cocain  die  zur 
Analyse  nöthige  Menge  gewonnen  wurde,  habe  ich  dem 
Cocain  noch  etwas  Benzoesäure  hinzugefugt,  so  dafs  der  frei 
werdende  Methylalkohol  sofort  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Benzoesäure  in  Berührung  kommen  mufste.  Nach  Be- 
endigung der  Zersetzung  wurden  Benzoesäure  und  Benzoe- 
säure-Aether durch  Schütteln  mitAether  ausgezogen;  dieser 
ätherischen  Lösung  wurde  die  freie  Benzoesäure  durch  ver- 
dünnte Kalilauge  entzogen.  Nachdem  die  ätherische  Lösung 
des  Benzoesäure-Aethers  über  Chlorcalcium  entwässert  war, 
wurde  der  Aether  abdestillirt,  zur  Entfernung  der  letzten 
Spuren  desselben  noch  einige  Zeit  wohl  getrocknete  Luft 
durch  den  auf  120^  erwärmten  rückständigen  Benzoesäure- 
Aether  geleitet,  und  endlich  dieser  überdestillirt.  Er  war 
farblos  und  zeigte  den  ihm  eigenthümlichen  Geruch. 

0,1941  Grm.  gaben  0,5048  G9*  und  0,106  H<0. 
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berechnet  filr  O^H^O*  gefunden 

70,93 
6,07 


80 

96 

70,69 

8H 

8 

5,88 

20 

82 

23,63 

136 

100,00. 

Zur  Darstellung  des  Ecgonins  erhitzt  man  Cocain  mit 
concentrirter  Salzsäure  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  im 
Wasserbad,  bis  die  alsbald  beginnende  Abscheidung  von 
Benzoesäure  nicht  mehr  zunimmt.  Der  erkalteten  Flüssigkeit 
entzieht  man  Benzoesäure  und  Benzoesäure  -  Methyläther 
durch  Aether,  dampft  sie  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
ein  und  wascht  das  zurückbleibende  salzsaure  Ecgonin  mit 
absolutem  Alkohol,  in  welchem  es  wenig  oder  gar  nicht  lös- 
lich ist.  Die  Lösung  desselben  in  Wasser  wird  mit  Silber- 
oxyd etwas  erwärmt;  vom  Chlorsilber  und  überschüssigem 
Silberoxyd  abfiltrirt  und  im  Wasserbade  eingedampft.  Das 
rückständige  Ecgonin  wird  durch  nöthigenfalls  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  absolutem  Alkohol  gereinigt. 
Aus  demselben  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  leicht  in  gut 
ausgebildeten  Krystallen  ab;  dieselben  enthalten  ein  Molecul 
Krystallwasser ,  wie  die  Analyse  des  krystallisirten  Ecgonins 
zeigt. 

0,1685   Gnn.   über  Schwefelsäure   getrocknet  gaben  0,3287  €0' 
und  0,1811  H»0. 


berechnet  für 

gefunden 

9G 

108 

63,20 

63,20 

17  H 

17 

8,87 

8,64 

IN 

14 

6,90 

— 

40 

64 

81,53 

— . 

208  100,00. 
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Das  krystallisirte  Ecgonin  verliert  sein  Krystallwasser 
selbst  bei  Monate  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  nicht; 
bei  100^  entweicht  dasselbe  ebenfalls  nicht,  wohl  aber  zwi- 
schen 120  und  130^    Bei  dieser  Temperatur  verloren  : 

0,2500  Grm.  0,0213  Grm.  oder  8,52  pG. 
0,2144  Grm.  0,0189  Grm.  oder  8,82  pC. 

Die  Formel  G^^^NÖ«  +  H^O  verlangt  8,87  pC.  Kry- 
stallwasser. 

Die  Analysen  des  entwässerten  Ecgonins  führen  zu  der 
Formel  G^H^^nO»  : 

1)  0,2287  Grm.  gaben  0,4868  €^«  und  0,1704  H»0. 

2)  0,1605  Grm.  gaben  0,3454  €0*  und  0,1202  BPO. 

3)  0,2175  Grm.  gaben  0,4628  €0«  und  0,1584  H«^. 

4)  Das  aus  0,1954  Grm.  durch  Glühen  mit  Natronkalk  entwickelte 

Ammoniak  sättigte  2,7  CG.  Oxalsäure,  von  welcher  1  CG. 
0,005  N  entspricht. 

berechnet  gefunden 

1)  u.  4)         2)  3) 

9G        108  58,38  58,05        58,69        58,03 

15  H  15  8,11  8,28  8,32  8,09 

IN  14  7,57  6,91  —  — 

3  0  48  25,94  —  —  — 


185         160,00. 

Das  wasserhaltige  Ecgonin  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen  glasglänzenden  Prismen,  welche,  wenn  beide  En- 
den frei  sind,  stets  an  dem  einen  anders  ausgebildet  sind, 
als  an  dem  andern.  Herr  Prof.  6.  Tschermak  hat  mich 
dadurch  sehr  zum  Danke  verpflichtet,  dafs  er  die  Krystalle 
des  Ecgonins  gemessen  hat,  so  weit  als  diefs  bei  der  nicht 
sonderlich  günstigen  Beschaffenheit  des  Materials  möglich 
war.  Als  Resultat  seiner  Messungen  theilt  derselbe  mir 
Folgendes  mit  : 

„Die  Form  der  Ecgonin-Krystalle  ist  der  des  Cocains  sehr 
ahnlich.    Bei  allen  bemerkt  man  eine  hemimorphe  Ausbildung, 
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indem  an  den  zwei  Enden  entweder  verschieden  gestellte 
Flachenpaare  auftreten ,  Fig.  4  auf  Tafel  II ,  oder  das  eine 
Ende  fiächenreicher  erscheint,  als  das  andere,  Fig.  5.  Das 
Krystallsystem  ist  monoklinisch ,  die  Elemente  sind  näherungs- 
weise : 

C  =  88»30'  a  :  6  :  c  =  1  :  0,809  :  0,606, 

Die  beobachteten  Flächen  : 

a  =  jioo}  h  =  {oio}  c  =  {ooi}        p  =  {iio} 

r  =  {Oll} 

Gemessen  wurden  folgende  Winkel  der  Normalen  : 

ac  =  88030' 
6c  =  900 
rc  =  320 
ap  =  390 
pc  =  890. 

Parallel  c  liefs  sich  eine  unvollkommene  Spaltbarkeit 
beobachten.^ 

Das  Ecgonin  schmeckt  schwach  süfslich- bitter;  es  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  absolutem  Al- 
kohol; in  Äether  ist  es  unlöslich  und  kann  aus  seiner  alko- 
holischen Lösung  durch  Zusatz  von  Aether  gefällt  werden. 
Die  Lösungen  reagiren  neutral.  Das  entwässerte  Ecgonin 
kann  bis  gegen  190^  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  verän- 
dern ;  bei  wenig  erhöhter  Temperatur;  bei  circa  198^  schmilzt 
es  unter  Bräunung  und  theilweiser  Zersetzung  und  wird 
endlich  vollständig  zersetzt ,  ohne  dafs  etwas  unzersetzt  ver- 
flüchtigt würde. 

Das  Platindoppelsalz  des  Ecgonins  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  wird  aber  durch  Zusatz  von  Alkohol  aus  seiner  Lö- 
sung gefällt,  entweder  in  gelben  Flocken,  oder  bei  vorsich- 
tigem ,  alhnäligem  Zusatz  von  Alkohol  in  langen  orangerothen 
Spiefsen.    Es  verliert  bei  100^  nicht  an  Gewicht. 

0,487  Grm.  gaben  0,4988  €0«  und  0,1935  H«0. 
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0,3314  Grm.  gaben  0,0822  Pt 


berechnet  ffh 
O^H^^NO»,  HCl, 

■ 

PtCI« 

96 

108 

27,61 

16  H 

16 

4,09 

30 

48 

12,27 

IN 

14 

3,58 

iPt 

98,7 

25,28 

3C1 

106,5 

27,22 

gefiinden 

27,91 
4,41 


24,80 


391,2  100,00. 

Zur  Erkennung  desEcgonins  können  folgende  Reactionen 
dienen  : 

Molybdän^Phoaphorsäure  erzeugt  sowohl  in  der  wässe- 
rigen, als  in  der  alkoholischen  Ecgoninlösung  einen  volumi- 
nösen, gelblich-weifsen  Niederschlag. 

QuecJcsilberchlorid,  Zinnchloriir  und  Platinchlorid  fällen 
die  wässerige  Lösung  des  Ecgonins  nicht.  Auf  Zusatz  von 
Alkohol  oder  bei  Anwendung  alkoholischer  Lösungen  des 
Ecgonins  und  obiger  Reagentien  entstehen  weifse  oder  gelbe 
Niederschläge.  —  Goldchlorid  fällt  aus  nicht  allzu  verdünnter 
wässeriger  Ecgoninlösung  einen  goldgelben  Niederschlag, 
welcher  in  Alkohol  löslich  ist. 

Eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  giebt  mit  wässeriger 
Ecgoninlösung  eines  kermesbraunen  Niederschlag,  welcher 
in  Alkohol  löslich  ist.  Die  alkoholische  Lösung  des  Ecgonins 
wird  durch  Jodtinctur  nicht  gefällt 

Nicht  gefällt  werden  die  Lösungen  des  Ecgonins  durch 
Pikrinsäure^  Gerbsäure,  neutrales  und  basisch " essigsaures 
BleioQcyd. 

Die  Menge  des  durch  Zersetzung  des  Cocains  gebildeten 
Ecgonins  war  stets  geringer,  als  die  theoretisch  berechnete. 
Es  rührt  diefs  von  der  Bildung  eines  anderen  Stickstoff  enthal- 
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lenden  Körpers  her,  welcher  bei  der  Darstellung  des  Ecgo- 
nins  als  Nebenproduct  auftritt.  Ich  habe  bis  jetzt  noch  nicht 
die  zur  genaueren  Untersuchung  erforderliche  Quantität  des- 
selben erhalten  können.  Das  salzsaure  Salz  dieses  Körpers 
kann  von  dem  salzsauren  Ecgonin  getrennt  werden  durch 
absoluten  Alkohol,  in  welchem  es  sich  leicht  auflöst.  Ver- 
dampft man  die  Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz ,  so  erstarrt 
dieselbe  beim  Stehen  zum  Krystallbrei.  Die  aus  dem  salz- 
sauren Salze  durch  Silberoxyd  abgeschiedene  Verbindung  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  letzterem  viel  leichter 
als  das  Ecgonin.  Durch  wiederholte  Fallung  der  alkoholi- 
schen Lösung  vermittelst  Aether  wurde  der  Körper  farblos 
erhalten.  Seine  zum  Syrup  verdampfte  Lösung  erstarrt  all- 
mdlig  zu  ziemlich  grofsen  Krystallen,  welche  sich  von  dem 
Ecgonin  leicht  dadurch  unterscheiden,  dafs  sie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  über  Schwefelsäure  ihr  Krystallwasser  ver- 
lieren und  trübe  werden.  In  der  bei  120  bis  130^  getrock- 
neten Verbindung  fand  ich  61,80  pC.  G  und  8,08  pC.  H. 

Die  Zersetzung  des  Cocains  in  Ecgonin,  Benzoesäure 
and  Methylalkohol  läfst  sich  in  der  Art  auffassen,  dafs  aus 
dem  Cocain  ein  Atom  Benzoyl  und  ein  Atom  Methyl  aus- 
treten und  dafs  2  At.  Wasserstoff  an  deren  Stelle  treten; 
es  erscheint  demnach*das  Cocain  als  Benzoyl-Methyl- Ecgonin. 
Es  war  die  Frage,  ob  sich  umgekehrt  in  das  Ecgonin  an 
die  Stelle  von  2  At.  H  ein  At.  Methyl  und  ein  At.  Benzoyl 
einfähren  liefsen.  Als  Ecgonin  mit  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Jodmethyl  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  etwa 
12  Stunden  lang  auf  100®  erhitzt  wurde,  bildete  sich  kein 
Methyl- Ecgonin,  sondern  jodwasserstoffsaures  Ecgonin.  Die 
oben  angeführte  Analyse  Nr.  3  ist  mit  dem  aus  diesem  Salze 
durch  Silberoxyd  abgeschiedenen  Ecgonin  ausgeführt.  Zieht 
man  das  in  dem  nicht   vollkommen  absoluten  Alkohol  ent- 
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haltene  Wasser   in   Betracht,    so    ist    der   wahrscheinlichste 
Ausdruck  für  diese  Zersetzung  folgender  : 

Die  Thatsache,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  Jodürs 
resp.  Chlorürs  eines  Alkoholradicals  auf  ein  Alkaloid  nicht, 
wie  in  den  meisten  Fällen,  directe  Vereinigung  stattfindet, 
sondern  die  Bildung  des  jodwasserstoffsanren  resp.  chlor- 
wasserstoffsauren Salzes  des  ursprünglichen  Alkaloids,  ist 
schon  mehrfach  beobachtet;  so  von  How  bei  der  Einwirkung 
von  Jodathyl  auf  Papaverin,  Narcotin  und  Cotarnin  (diese 
Annalen  XCII,  336),  und  von  Chloramyl  auf  Morphin  (diese 
Annalen  LXXXVIII;  336);  von  Henry  bei  der  Einwirkung 
von  Jodamyl  auf  Berberin  (diese  Annalen  CXV,  132).  How 
giebt  an,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Papa- 
verin auch  bei  Anwendung  völlig  wasserfreien  Materials  jod- 
wasserstoffsaures Papaverin  gebildet  werde,  und  erklärt  sich 
diefs  durch  die  gleichzeitige  Bildung  von  Aether  : 

Das  Ecgonin  schliefst  sich  nach  obigem  Versuch  den 
vorgenannten  Körpern  an;  doch  betrachte  ich  es  durch  diesen 
einen  Versuch,  dessen  Wiederholung  gegenwärtig  der  Mangel 
des  Materials  verbietet,  noch  nicht  als  endgültig  entschieden, 
ob  nicht  bei  Anwendung  vollständig  wasserfreien  Jodmethyls 
und  nöthigenfalls  einer  höheren  Temperatur  doch  ein  Methyl- 
Ecgonin  erhalten  werden  kann;  dieses  kann  dann  vielleicht 
durch  Chlorbenzoyl  in  Cocain  übergeführt  werden. 

Die  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Cocain  konnte  eben- 
falls nur  mit  sehr  geringen  Mengen  des  Alkaloi'ds  und  defs- 
halb  unter  wenig  günstigen  Umständen  studirt  werden.  Jod- 
äthyl in  ätherischer  Lösung  wirkt  bei  100®  nur  sehr  langsam 
auf  Cocain  ein ,  so  dafs  nach  48  stündigem  Erhitzen  im  Was- 
serbade der  gröfste  Theil  des  Cocains  unverändert  war.  Etwas 
rascher  geht  die  Einwirkung  bei  130  bis  140^  vor  sich;  es 
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scheidet  sich  ein  jodwasserstoffsaures  Salz  theils  als  brauner, 
beim  Erkalten  erstarrender  Syrup,  theils  in  Krystallen  aus. 
Diefs  Salz  scheint  nichts  anderes  zu  sein  als  jodwasserstoff- 
saures Cocain ;  es  löste  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
durch  kohlensaures  Natron  wurde  die  Lösung  gefällt;  der 
Niederschlag  wurde  nach  einiger  Zeit  zu  Krystallen,  welche 
denen  des  Cocains  ganz  ähnlich  waren ;  sich  leicht  in  Aether 
lösten  und  daraus  wieder  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Cocain 
krystallisirten.  Die  Lösung  in  Salzsäure  schied  auf  Zusatz 
von  Platin  Chlorid  ein  Platindoppelsalz  aus,  von  welchem  eine 
nur  sehr  geringe  Menge  zur  Platinbestimmung  zu  Gebote  stand. 

0,0525  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0101  Pt  oder  19,25  pC. 

Das  Cocain -Platin Chlorid  verlangt  19,38  pC. 

Der  wässerige  Auszug  der  Cocablätter  reagirt  deutlich 
sauer;  bei  der  Destillation  der  Blätter  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure erhielt  ich  neben  etwas  Benzoesäure  hauptsächlich 
Essigsäure,  welche  beide  an  ihren  bekannten  Reactionen  er- 
kannt worden. 


Schliefslich  sei  hier  noch  der  Aehnlichkeit  zwischen 
Cocain  und  Atropin  gedacht,  welche  Nie  mann  hervorge- 
hoben hat.  Die  empirische  Formel  des  Cocains  C^H^^NO* 
untenscheidet  sich  von  der  des  Atropins  €^'H*®NO®  nur  da- 
durch, dafs  sie  an  der  Stelle  von  2  Atomen  H  ein  Atom  O 
enthält;  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  haben  beide 
Alkaloide  einige  Aehnlichkeit  und  das  Verhalten  zu  den  ge- 
wöhnlichen Reagentien  ist  für  beide  so  tibereinstimmend, 
dafs  Nie  mann  nur  sehr  wenige  unterscheidende  Reactionen 
aufzählen  konnte.  Sobald  man  indessen  die  Zersetzungspro- 
ducte  beider  Alkaloide  studirt,  so  hat  es  mit  der  vermeinten 
Aehnlichkeit  derselben  so  ziemlich  ein  Ende;  sie  beschränkt 
sich  darauf,  dafs  bei  der  Zersetzung  beider  Verbindungen 
Körper  auftreten ,  welche  zu  den  s.  g.  aromatischen  gehören. 

▲nnftl.  d.  Ohem.  n.  Pharm.  CXXXIII.  Bd.  3.  Heft.  25 
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Nach  Pfeiffer  (diese  Annalen  CXXVIII,  273)  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Kalilauge  aus  Atropin  eine  sauerstoflfreie 
fluchtige  Base  und  eine  Säure,  die  wahrscheinlich  die  For- 
mel G^^H^^e^  hat.  Nach  Kraut  (diese  Annalen  CXXYUI, 
280)  wird  das  Atropin  durch  Barythydrat  in  Tropin  G^H^^NO^ 
und  Atropasäure  €^H^Ö^  zerlegt.  Vor  einiger  Zeit  habe  ich 
(diese  Annalen  CXXX,  43)  mitgetheilt ,  dafs  das  Atropin 
durch  starke  Mineralsäuren  zerlegt  werde  in  eine  flüchtige 
sauerstoflhaltige  Base  G^H^^NO  und  eine  Säure,  welche  ich 
für  identisch  mit  den  von  Pfeiffer  und  Kraut  erhaltenen 
Säuren  hielt.  Ich  habe  seitdem  gefunden,  dafs  diese  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Atropin  entstehende  Säure 
kein  homogener  Körper,  sondern  ein  Gemisch  verschiedener 
Säuren  ist..  Aus  diesem  Gemisch  habe  ich  einstweilen  drei 
verschiedene  Säuren  isoliren  können.  Für  zwei  derselben 
führt  die  Analyse  zu  der  Formel  G^H^O^;  wenigstens  zeigen 
die  beiden  Körper,  für  welche  ich  diese  Zusammensetzung 
fand,  in  ihrer  Krystallform,  ihrem  Schmelzpunkt  und  ihrem 
Verhalten  gegen  Lösungsmittel  so  grofse  Unterschiede,  dafs 
ich  sie  einstweilen  für  zwei  wesentlich  verschiedene  Körper 
halten  mufs.  Eine  von  diesen  beiden  Säuren  wird  wohl  mit 
Kraut's  Atropasäure*)  identisch  sein.  Für  die  dritte  Säure 
ergab  sich  die  Zusammensetzung  der  Formel  G^H^^Ö®  ent- 
sprechend. Die  nämliche  Zusammensetzung  haben  die  Phlo- 
retinsäure  und  eine  noch  nicht  benannte,  der  Anissäure  ho- 
mologe Säure,  welche  Cannizzaro  (diese  Annalen  CXVII, 
243)  aus  dem  Anisalkohol  gewonnen  hat.    Ob  die  aus  dem 


*)  Nicht  TropasäurO)  wie  ich  irrthümlicher  Weise  in  der  oben  an- 
geführten Mittheilung  geschrieben  habe.  Es  war  meine  Absicht, 
den  von  Kraut  yorgeschlagenen  Namen  zu  gebrauchen;  da  er 
das  Alkalo'id  Tropin  nennt ,  so  kam  mir  beim  Schreiben  der 
Name  Tropasäure  in  die  Feder,  welchen  Irrthum  ich  erst  später 
bemerkte. 
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Atropin  entstehende  Saure  mit  einer  von  diesen  Säuren 
identisch  ist,  mufs  ich  noch  dahingestellt  sein  lassen.  Ein 
Kalksalz  G^H^CaG»  verlangt  15,14  pC.  Kalk;  es  scheint  mir 
nicht  unmöglich,  dafs  das  von  Kraut  (1.  c.)  erhaltene  Kalk- 
salz, in  welchem  er  im  Mittel  14,36  pC.  Kalk  fand,  der 
Säure  €^H^^O^  angehört.  —  Ist  demnach  die  Zersetzung  des 
Atüopins  noch  keineswegs  hinreichend  erklärt,  so  genügt 
doch  das  bereits  darüber  Bekannte ,  um  ^u  zeigen,  dafs  zwei 
Alkaloide,  bei  aller  Aehnlichkeit  in  ihren  physikalischen  Ei- 
genschaften ^  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  salzartigen 
Verbindungen,  doch  in  ihrer  Constitution  sehr  von  einander 
verschieden  sein  können. 

Universitätslaboratorium  in  Halle,  20.  November  1864. 


üeber  krystallisirtes  kohlensaures  Kali; 

von   G.  Städeler. 


Bei  der  Darstellung  von  Uroxansäure  durch  Einwirkung 
von  Kalilösnng  auf  Harnsäure  erhielt  ich,  nachdem  uroxan- 
saures  und  oxalsaures  Kali  angeschossen  waren,  beim  wei- 
teren  Verdampfen  der  Mutterlauge  ein  in  grofsen  farblosen 
durchsichtigen  Prismen  anschiefsendes  Salz  in  ansehnlicher 
Menge.  Die  davon  abgegossene  Lauge  hatte  1,57  spec.  Ge- 
wicht und  lieferte  beim  Verdunsten  weitere  Krystallisationen. 
Die  prismatischen  Krystalle  waren  nicht  selten  zolllang  und 
an  beiden  Enden  gut  ausgebildet,  häufig  auch  zu  Zwillingen 
verwachsen*  Sie  waren  glasglänzend,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  nur  in  sehr  feuchter  Luft  zerfliefslich.  Sie  reagirten 
stark  alkalisch,  waren  frei  von  Oxalsäure  und  bestanden  der 
Analyse  zufolge  aus  Kali,  Kohlensäure  und  Wasser. 

25» 
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Durch  mafsanalytische  Bestimmung  wurde  in  dem  luft- 
trockenen Salze  57,02  und  57,20  pG.  Kali  gefunden. 

Zur  Kohlensäurebestimmung  wurde  die  Lösung  des  Salzes 
mit  ammoniakaiischer  Chlorcalciumlösung  gefallt,  der  kohlen- 
saure Kalk  gewaschen  und  in  Normalsalzsäure  gelöst.  Aus 
der  verbrauchten  Normalsäure  wurde  der  Kohlensäuregehalt 
berechnet.    Er  trug  26,71  und  26,74  pC.  • 

Das  Krystallwasser  wurde  durch  Glühen  des  Salzes  be- 
stimmt.   1,446  Grm.  verloren  0,24  Grm.  an  Gewicht  =  16,59 

pC.  Wasser. 

» 

Diesen  Bestimmungen  zufolge  ist  das  Salz  neutrales  koh- 
lensaures Kali  mit  3  Aeq.  Wasser. 

2  KO  .  Cs04  +  3  aq. 

berechnet  gefunden 


2  Aeq.  Kali 

94,4 

67,08 

67,02 

57,20 

1     ^      Kohlensänre 

44,0 

26,60 

26,71 

26,74 

8     „     Wasser 

27,0 

16,32 

16,69 

16,69 

166,4  100,00  100,32  100,53. 

Prof.  Kenngott  hatte  die  Güte,  einige  Messungen  der 
Krystalle  vorzunehmen  ;  er  theilt  mir  darüber  Folgendes  mit : 

Die  langprismatischen  Krystalle  (vgl.  Fig.  6  auf  Tafel  11) 
sind  nach  vorläufiger  Bestimmung  gebildet  durch  das  vor- 
herrschende klinorhombische  Prisma  cx)P  =  97®,  dessen  or- 
thodiagonale  Kanten  durch  die  Längsflächen  (ooPoo)  schwach 
abgestumpft  sind.  An  den  Enden  sind  sie  vierfiächig  zuge- 
spitzt durch  die  klinorhombische  Pyramide  L^. 

Die  Endkanten  von  P  sind  =  126^30',  die  von  P' 
==  108015'. 

Die  Endkanten  von  P'  sind  gerade  abgestumpft  durch 
das  hintere  Querhemidoma  P'  cx>  =  59^  und  darunter  liegt 
noch  ein  steileres  hinteres  Querhemidoma  mP'oo,  welches 
die  Combinationsecke  zwischen   cx)  P  .  P'  oo   abstumpft ,   die 
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Abstumpfungsflache  gerade   auf  die   klinodiagonalen  Kanten 
aufgesetzt. 

Die  Zwillinge  sind  Contactzwillinge  und  die  Verwach- 
sungsfläche die  Fläche  P^ 

Wir  kennen  bereits  ein  krystallisirtes  kohlensaures  Kali. 
Nach  Berzelius*)  wird  dasselbe  erhalten,  wenn  man  die 
Lö$;ung  des  Salzes  so  weit  verdampft,  bis  sie  in  der  Wärme 
1,62  spec.  Gew.  hat  und  dann  langsam  in  einem  hohen  Cy- 
linder  erkalten  läfst.  Während  des  Erkaltens  soll  das  Salz 
in  langen  rhomboidalen  Tafeln  oder  in  unklaren  rhombischen 
Octaedern  mit  abgestumpften  Endspitzen  anschiefsen  und  der 
Formel  KO .  CO2  +  2  aq.  =  2  KO  .  C2O4  +  4  aq.  entspre- 
chend zusammengesetzt  sein. 

Da  Berzelius  angiebt,  dafs  dieses  Salz  so  hygrosco- 
pisch  sei,  dafs  es  an  der  Luft  sogleich  zu  zerfliefsen  anfange, 
so  mufste  die  Analyse  einige  Schwierigkeit  haben,  es  konnte 
leicht  ein  zu  grofser  Wassergehalt  gefunden  werden;  es  ist. 
daher  wahrscheinlich,  dafs  das  von  Berzelius  angeführte 
Salz  ebenfalls  nur  3  Aeq.  Wasser  enthält. 

Als  ich  es  versuchte,  die  Krystalle  auf  gleiche  Weise 
ans  reinem  kohlensaurem  Kali  darzustellen,  wie  ich  sie  früher 
aus  der  Mutterlauge  des  uroxansauren  Kali's  erhalten  hatte, 
nämlich  einfach  durch  Abdampfen  der  Lösung  bis  zur  Bil- 
dung eines  Salzhäutchens  und  Erkaltenlassen,  gelang  mir 
diefs  nicht.  Ich  erhielt  nur  ein  krystallinisches  Pulver,  das 
sich  nicht  von  der  syrupförmigen  Mutterlauge  trennen  liefs. 

Gröfsere  Krystalle  wurden  erhalten,  als  die  Lösung  vor 
dem  Abdampfen  mit  etwas  caustischem  Kali  vermischt  wurde. 
Nach  zwei  Versuchen  betrug  der  Wassergehalt  dieser  Kry- 
stalle 17,05  und  16,8  pC,  übereinstimmend  mit  der  Formel 


*)  Dessen  Lehrbuch  III,  152, 
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2  KO  .  C2O4  -|-  3  aq.  —  Ich  glaube  nach  diesen  Versuchen 
und  Bestimmungen  annehmen  zu  dürfen,  dafs  ein  kohlen- 
saures Kali  mit  4  Aeq.  Krystallwasser  nicht  exi^irt. 


Eine  neue  Suppe   für  Kinder; 
von  Justus  v>  liebig. 


FärHätter,  weichendes  Glückes  entbehren,  ihre  Kinder 
selbst  stillen  zu  können,  oder  denen  es  an  Nahrung  für  ihren 
Säugling  mangelt,  ist  die  Wahl  einer  für  dessen  Ernährung 
geeigneten  Speise  ein  Gegenstand  von  Wichtigkeit ;  Gewohn- 
heit und  Gutdünken  entscheiden  meistens  darüber,  und  da 
die  einfachen  Ernährungsgesetze,  welche  diese  Wahl  bestim- 
men sollten^  den  Personen  meistens  ganz  unbekannt  sind, 
denen  sie  überlassen  werden  mufS;  so  wird  häufig  in  der 
frühesten  Jugend  die  körperliche  Entwickelung  der  Kinder 
durch  die  Art  ihrer  AufTütterung  beeinträchtigt  (siehe  meine 
chemischen  Briefe,  30.  Brief,  S.  57).  Es  ist  leicht  verständ- 
lich, dafs  ein  Kind,  welchem  die  Milch  seiner  Mutter  versagt 
ist,  ohne  Amme  (deren  Wahl  schwierig  und  oft  mit  Gefahren 
anderer  Art  für  das  Kind  verbunden  ist)  nur  dann  in  der 
rechten  Weise  ernährt  werden  kann,  wenn  die  Spetise,  die 
man  ihm  reicht,  denselben  Ernährungswerth  wie  die  Frauen- 
milch hat. 

Um  hierüber  eine  richtige  Vorstellung  zu  gewinnen, 
dürfte  es  vielleicht  nützlich  sein ,  daran  zu  erinnern ,  dafs  die 
Milch  zweierlei  Stoffe  enthält,  die  zu  verschiedenen  Func- 
tionen im  Organismus  dienen ;  aus  dem  Käsestoff  in  der  Milch 
entsteht  der  Hauptbestandtheil  des  Blutes,  aus  diesem  der 
Hauptbestandtheil  des  Fleisches;  die  Butter  und  der  Milch- 
zucker der  Milch  dienen   für  mancherlei  andere  Zwecke  im 
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Körper  und  werden,  in  letzter  Form,  zur  Erzeugung  der 
animalischen  Wärme  verbraucht. 

Die  Speise  des  Menschen  und  das  Futter  der  Thiere 
haben  eine  der  Milch  darin  ähnliche  Zusammensetzung,  dafs 
sie  stets  aus  einer  Mischung  von  zweierlei  Stoffen  bestehen, 
wovon  der  eine  die  nämliche  Rolle  wie  der  Käsestoff,  der 
andere  die  Rolle  des  Fettes  und  des  Milchzuckers  übernimmt, 
so  zwar,  dafs  durch  die  Nahrung  die  Blut-  oder  Fleisch- 
erzeugung und  die  Temperatur  des  Körpers  erhalten  werden. 

Die  Samen  der  Getreidearten  enthalten  einen  Stoff,  der 
mit  dem  geronnenen  Käsestoff,  die  Samen  der  Leguminosen, 
die  Erbsen  und  Bohnen  einen  Stoff,  der  mit  dem  Käse,  wie 
er  in  der  Milch  enthalten  ist,  identisch  ist.  In  dem  Getreide- 
mehl  ist  zwar  kein  Milchzucker  und  nur  wenig  Fett  enthalten, 
aber  es  ist  reich  an  Stärkemehl,  welches  im  Magen  in  Zucker 
übergeführt  wird. 

Für  die  normale  Unterhaltung  des  Lebensprocesses  ist 
das  Verhältnifs  an  blut-  und  wärmeerzeugenden  Stoffen  in 
der  Nahrung  des  Thieres  nicht  gleichgültig;  um  an  seinem 
Körpergewichte  zuzunehmen  oder  zu  wachsen,  bedarf  ein 
Individuum  nicht  nur  ein  steigendes  Mafs  von  Nahrung,  son- 
dern auch  ein  verschiedenes  Verhältnifs  von  blut-  und  wärme- 
erzeugenden Bestandtheilen  in  der  Nahrung. 

Es  ist  das  grofse  Verdienst  von  Haubner,  die  Bedeu- 
tung des  richtigen  Verhältnisses  zwischen  beiden  Classen  von 
Substanzen  in  der  Ernährung  der  Thiere,  auf  welche  ich  in 
meinen  chemischen  Briefen  aufmerksam  gemacht  hatte,  zuerst 
bei  den  Landwirthen  auf  practischem  Wege  zur  Geltung  ge- 
bracht zu  haben,  und  es  ist  jetzt  durch  die  sich  daran  an- 
schliefsenden  bewundernswürdigen  Untersuchungen  von  Hen- 
neberg,  Stohmann,  Lehmann,  Knop,  Arendt,  Bahr, 
Pincns  und  Anderen  die  Grundlage  zu  einer  Ernährungs- 
lehre gewonnen  worden,  durch  welche  der  Landwirth  oder 
Fleisch-  und  Milcherzeuger  in  den  Stand  gesetzt  ist,  die  Milch 
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in  der  Ernährung  des  Kalbes ,  oder  das  Heu,  das  Universal- 
nahrungsmittel, welches  die  Natur  den  grasfressenden  Thie- 
ren  darbietet,  durch  die  Mischung  der  ihm  zu  Gebote  ste- 
henden Futtermittel  von  Rüben,  Hafer-,  Roggenstroh,  Kar- 
toffeln, Repskuchen,  Erbsenmehl  u.  s.  w.  so  zu  ersetzen, 
dafs  die  letzteren  einen  der  Milch  oder  dem  Wiesenheu 
gleichen  Ernährungseffect  hervorbringen. 

Die  ebenerwähnten  Untersuchungen  haben  ergeben,  dafs 
wenn  die  fleisch-  und  wärmeqrzeugenden  Nährstofi^e,  dem 
Lebensalterund  dem  Bedürfnisse  des  Individuums  entsprechend, 
in  dem  richtigen  Verhältnisse  dargereicht  werden,  beide  ein 
Maximum  von  Nähreffect  hervorbringen. 

Ein  Mangel  an  wärmeerzeugenden  Bestandtheilen  kann 
durch  einen  Ueberschufs  von  bluterzeugenden  Stoffen  ersetzt 
werden,  aber  dieser  Ueberschufs  verliert  alsdann  sein  Vermögen, 
das  Körpergewicht  zu  vermehren.  Die  wärmeerzeugenden 
Stoffe  sind  unfähig  zur  Erzeugung  des  Blutes;  bei  einem 
Ueberschufs  über  das  richtige  Verhältnifs  hinaus  verliert  dieser 
seine  Wirksamkeit. 

Es  ist  hierbei  vorausgesetzt ,  dafs  man  dem  Individuum 
so  viel  Speise  reicht,  als  es  Neigung  oder  Appetit  zum 
Essen  hat. 

Wenn  wir  uns  denken,  dafs  ein  Knabe  zur  einfachen 
Erhaltung  seines  Körpergewichtes  0,5  (V2)  Unze  blut-  und 
fleischbildende  Nährstoffe  bedarf,  so  wird  er  diese  in  der 
Kartoffelnahrung  erhalten,  wenn  er  im  Stande  ist;  täglich 
IVs  Pfund  (24  Unzen)  gedämpfte  Kartoffeln  zu  verzehren ; 
zur  Vermehrung  seiner  Muskelsubstanz  würde  er  eine  gröfsere 
Quantität  geniefsen  müssen. 

Die  Kartoffeln  enthalten  auf  i  Gewichtstheil  blutbildende 
Substanz  9  bis  10,  sagen  wir  zehn  Gewichtstheile  wärme- 
erzeugenden Stoff  (Stärkemehl).  In  24  Unzen  gedämpften 
Kartoffeln  sind  5  Unzen  Stärkemehl  enthalten,  von  denen  nur 
2Va  Unzen  zur  Wärmeerzeugung  in  seinem  Körper  verbraucht 
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werdmi ;  der  Rest  von  2Vä  Unzen  belästigt  seine  Eingeweide 
und  geht  ohne  Nutzen  wieder  ab. 

In  5  Unzen  Erbsen  sind  nun  eine  Unze  blutbildende  Sub- 
stanz (also  so  viel  als  in  48  Unzen  gedämpfter  Kartoffeln) 
und  2,5  Unzen  Stärkemehl  enthalten.  Es  ist  klar,  dafs  wenn 
wir  eine  Mischung  von  12*  Unzen  gedämpften  Kartoffeln  und 
einem  Erbsenbrei,  aus  2V2  Unzen  Erbsen  bereitet,  machen, 
so  haben  wir  darin  : 

blutbildende  wärmeerzeugende 

Substanz  Substanz 

12    Unzen  Kartoffeln  enthalten         0,250  2,50  Unzen 

27«     n      Erbsen  »  0,600  4,25       „ 

14,5  Unzen  im  Ganzen     0,750  S,75  Unzen 

oder  das  Verhältnifs  =  1:5,  wie  es  dem  Bedärfnifs  des 
Körpers  des  Knaben  entspricht.  Der  Knabe  wird  nicht  allein 
diese  Mischung  von  i4V2  Unzen  Erbsenbrei  und  Kartoffeln 
leichter  bewältigten  als  die  früheren  24  Unzen  Kartoffeln  allein, 
die  ihn  unvollständig  ernährt  haben,  sondern  er  wird  auch 
in  diesem  kleineren  Gewichte  seiner  Nahrung  V4  n^ehr  blut- 
bildende Nährstoffe  geniefsen,  ein  Ueberschufs,  der  fär  den 
Knaben  nothwendig  ist  zum  Wachsen,  d.  h.  um  sein  Körper« 
gewicht  zu  vermehren. 

Dieses  Beispiel  dürfte  die  Grundsätze  anschaulich  machen, 
welche  mich  in  der  Zubereitung  einer  Speise  für  Säuglinge 
geleitet  haben;  wie  erwähnt,  haben  sie  sich  bei  der  Ernäh- 
rung der  Thiere  in  der  Fleisch-  und  Milcherzeugung  auf 
eine  bemerkenswerthe  Weise  bewährt. 

Die  Zusammensetzung  der  Milch  ist  nicht  constant;  ihr 
Gehalt  an  Casein ,  Milchzucker  und  Butter  wechselt  mit  den 
Nahrungsmitteln,  mit  welchen  das  Individuum  ernährt  wurde. 
Nach  den  Analysen  von  Haidien  enthielt  die  Milch  einer 
gesunden  Frau  in  100  Theilen  3,1  Casein ,  4;3  Milchzucker 
und  3,1  Butter;  die  Frauenmilch  ist  im  Allgemeinen  ärmer 
an  Casein  als  Kuhmilch. 
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Nimmt  man  an,  dafs  10  Thie.  Butter  in  dem  thierischen 
Körper  dieselbe  wärmeerzeugende  Wirkung  hervorbringen 
als  24  ThIe.  Starkemehl,  und  eben  so  18  Thle.  Milchzucker 
die  von  16  Thln.  Stärkemehl,  so  läfst  sich  mit  Hülfe  dieser 
Zahlen  der  Ernährungswerth  der  Milch  mit  dem  des  Mehls 
der  Getreidearten  vergleichen,  wenn  wir  Butter  und  Milch- 
zucker in   ihren  Aequivalenten  von  Stärkemehl   ausdrücken. 

In  dieser  Weise  finden  wir,  dafs  enthalten  sind  : 

blutbildende  wftrmeerzeugende 

Stoffe  Stoffe 

in  Frauenmilch  1  8,'8 

„  Kuhmilch^  frisch  1  3 

„           n          abgerahmt  1  2,5 

„  Waizenmehl  1  5. 

Die  Frauenmilch  ist  ärmer  an  Salzen  als  die  Kuhmilch, 
sie  reagirt  aber  stärker  alkalisch  und  enthält  mehr  freies 
Alkali ,  welches  in  den  verschiedenen  Milchsorten  Kali  ist 

Es  ist  klar,  dafs  wir  leicht  eine  Mischung  von  Milch  und 
Mehl  (einen  Milchbrei)  berechnen  können,  welche  genau  die 
Verhältnisse  von  blut-  und  wärmeerzeugenden  Nährstoffen 
wie  die  Frauenmilch  enthält  (nämlich  1  :  3,8),  aber  sie  würde 
in  anderen  Beziehungen  die  Frauenmilch  nicht  ersetzen  kön- 
nen ,  da  das  Waizenmehl  sauer  reagirt  und  sehr  viel  weniger 
Alkali  enthält  als  die  Frauenmilch  und  (wir  müssen  diefs 
voraussetzen)  wie  zur  normalen  Blutbildung  erforderlich  ist. 
Auch  wenn  das  Stärkemehl  zur  Nahrung  des  Kindes  nicht 
ungeeignet  ist ,  so  wird  doch,  durch  dessen  Ueberführung  in 
Zucker  in  der  Magenverdauung,  dem  Organismus  eine  un- 
nöthige  Arbeit  auferlegt,  die  demselben  erspart  wird,  wenn 
man  vorher  das  Stärkemehl  in  die  löslichen  Formen  des 
Zuckers  und  Dextrins  überführt.  Diefs  kann  mit  Leichtigkeit 
geschehen ,  wenn  man  dem  Waizenmehl  eine  gewisse  Quan- 
tität Malzmehl  zusetzt.  Wenn  man  Milch  mit  Waizenmehl 
zu  einem  dicken  Brei  kocht  und  diesem  eine  gewisse  Menge 


blutbildende 
Bestandtheile 

wärmeerzeugende 
Bestandtheile 

0,4 

1,00 

0,14 

0,74 

0,07 

0,58 
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Malzmehl  zusetzt,  so  wird  die  Mischung  nach  einigen  Mi- 
nuten flüssig  und  nimmt  einen  süfsen  Geschmack  an. 

Auf  dieser  Ueberfuhrung  des  Stärkemehls  in  Zucker 
und  einer  Ergänzung  des  Alkali's  in  der  Milch  beruht  die 
Darstellung  der  neuen  Suppe,  die  ich  jetzt  beschreiben  will. 

Die  käufliche  abgerahmte  Kuhmilch  enthält  selten  mehr 
wie  11  pC.  feste  verbrennliche  Stofl^e  (4  Casein,  4,5  Zucker, 
2,5  Butter) ;  10  Thle.  Kuhmilch ,  1  Thl.  Waizenmehl  und 
1  Thl.  Malzmehl  liefern  eine  Mischung,  welche  sehr  nahe 
den  Ernährungswerth  der  Fauenmilch  besitzt  : 

10  Thle.  Kuhmilch  enthalten 
1  Thl.  Waizenmehl  enthält 
1  Thl.     Malzmehl  „ 

0,61  2,32 

=  1  3,8. 

Das  Malzmehl  enthält  11  pC.  blutbildenden  Stofi*,  von 
welchem  aber  nur  7  Thle.  in  die  Suppe  übergehen. 

Da  das  Waizenmehl  und  Malzmehl  sehr  viel  weniger 
Alkali  enthalten  als  die  Frauenmilch ,  so  mufs  dieses  bei  der 
Bereitung  der  Suppe  zugesetzt  werden ;  ich  habe  gefunden^ 
dafs  der  Zusatz  von  7V4  Gran  doppelt*kohIensaurem  Kali,  oder 
von  3  Grm.  oder  45  Gran  einer  Lösung  von  einfach -kohlen- 
saurem Kali,  welche  11  pC.  kohlensaures  Kali  enthält,  genügt, 
um  die  saure  Reaction  beider  Mehlsorten  zu  neutralisiren. 

Bei  der  Zubereitung  der  Suppe  verfährt  man  auf  fol- 
gende Weise  : 

Man   bringt   1  Gewichtstheil  Waizenmehl   (V2  Unze)   in        \ 
das  zum  Kochen  der  Suppe  dienende  kleine  Gefäfs  und  setzt        i 
unter  beständigem  Umrühren  in  kleincfn  Portionen   die  Milch 
nach  und  nach  zu,  indem  man  das  Zusammenballen  des  Mehls 
zu  Knollen  sorgfältig  verhütet;   man  erhitzt  diese  Mischung 
unter  fleifsigem  Umrühren   zum   Sieden  und  erhäH  sie  im 
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Sieden  3  bis  4  Hinuten  lang  und  entfernt  das  Kochgeschirr 
vom  Feuer. 

Man  wiegt  jetzt  1  Gewichtstheil  (V2  Unze)  Malzmehl  ab, 
mischt  dieses  sorgfaltig  mit  45  Gran  (3  Grm.)  von  der  er- 
wähnten Lösung  von  einfach  -  kohlensaurem  Kali  und  mit 
2  Gewichtstheiien  Wasser  und  setzt  diese  Mischung  dem 
Hilchbrei  unter  beständigem  Umrühren  zu;  man  bedeckt 
alsdann  das  Gefäfs,  um  die  Abkühlung  zu  vermeiden,  und 
läfst  es  eine  halbe  Stunde  ruhig  stehen. 

Es  ist  zweckmäfsig,  nach  dem  Zusatz  des  Halzmehls 
das  Gefäfs  in  heifses,  beinahe  kochendes  Wasser  zu  stellen, 
so  dafs  die  Mischung  länger  warm  bleibt;  sie  wird  dadurch 
dünner  und  sufser.  Nach  dieser  Zeit  bringt  man  das  Ganze 
zum  zweitenmal  auf  das  Feuer,  läfst  es  einmal  aufkochen 
und  giefst  jetzt  die  Suppe  durch  ein  feines  Draht-  oder 
Haarsieb,  in  welchem  die  Klqie  des  Malzmehls  zurückbleibt. 

Für  diejenigen,  welche  mit  dem  Maischprocefs  bekannt 
sind,  bedarf  es  keiner  Erinnerung,  dafs  die  Temperatur  nach 
dem  Zusatz  des  Malzes  66*^  Celsius  (151«  F.  =  53«  R.)  nicht 
übersteigen  soll.  Die  obige  Vorschrift  ist  so  berechnet,  dafs 
man,  die  *%eit  eingerechnet,  die  man  zum  Abwägen  und 
Mischen  des  Wassers  mit  dem  Malzmehl  braucht,  nach  dessen 
Zusatz  zum  heifsen  Milchbrei  eine  Mischung  mit  einer  Tem- 
peratur von  66"^  C.  hat. 

Das  folgende  Verfahren  ist  einfacher  und,  wie  Köchin- 
nen behaupten,  bequemer  als  das  eben  beschriebene  : 

Man  wi#gt  1  Loth  Waizenmehl,  1  Loth  Malzmehl  und 
7V2Gran  doppelt -kohlensaures  Kali  ab;  mischt  sie  erst  für 
sich,  sodann  unter  Zusatz  von  2  Loth  Wasser  und  zuletzt 
von  10  Loth  Milch,  und  erhitzt  unter  beständigem  Umrühren 
bei  sehr  gelindem  Feuer,  bis  die  Mischung  anfängt,  dicklich 
zu  werden ;  bei  diesem  Zeitpunkt  entfernt  man  das  Koch- 
gefäfs  vom  Feuer  und  rührt  5  Minuten  lang  um,  erhitzt  aufs 
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Neue  und  setzt  wieder  ab,  wenn  eine  neue  Verdickung  ein- 
tritt, und  bringt  zuletzt  das  Ganze  zum  Koehen.  Nach  der 
Absonderung  der  Kleie  von  der  Milch  durch  ein  feines  Sieb 
ist  die  Suppe  zum  Gebrauche  fertig. 

WaizenmehL  —  Man  wählt  dazu  gewöhnliches  frisches 
Mehl,  nicht  das  feinste  oder  Yorschufsmehl,  welches  reicher 
an   Stärkemehl  ist  als  das  ganze  Mehl. 

Malz.  —  Von  jedem  Bierbrauer  kann  man  sich  leicht 
Gerstenmalz  verschaffen.  In  Deutschland  oder  vielmehr  in 
München  wird  das  Malz  so  stark  gedörrt,  dafs  das  Stärke- 
mehl vieler  Körner  halb  geröstet  erscheint.  Dieses  Malz  zur 
Suppe  verwendet  giebt  ihr  einen  firotgeschmack,  der  nicht 
unangenehm  ist;  gewöhnlich  enthält  das  Malz  viele  Unkraut- 
samen beigemischt,  welche  man  mit  der  Hand  auslesen  mufs. 
Eine  gewöhnliche  Kaffeemühle  dient  zur  Darstellung  des 
Malzmehls,  es  mufs  ebenfalls  durch  ein  nicht  allzufeines 
Haarsieb  von  den  Spelzen  getrennt  werden;  Malz  aus  Gerste 
ist  dem  aus  Hafer,  Waizen  oder  Roggen  dargestellten  vor- 
zuziehen. 

Einfach -kohlensaures  Kali.  —  Zur  Darstellung  der  Lö- 
sung dient  das  gewöhnliche  Kali  carbon.  depuratum  der 
Apotheker;  man  löst  in  einem  Pfunde  (16  Unzen)  Wasser 
2  Unzen  Kali  carbonicum  depuratum  auf.  Nimmt  man  Brun- 
nenwasser,  so  schlägt  sich  gewöhnlich  etwas  kohlensaurer 
Kalk  nieder;  nach  einer  Stunde  wird  die  Flüssigkeit  voll- 
kommen hell  und  klar.  Das  kohlensaure  Kali  darf  nicht 
schmierig  oder  feucht  sein.  —  Das  doppelt -kohlensaure  Kali 
ist  das  gewöhnliche  krystallisirte  Salz. 

Bemerkung.  —  Um  das  etwas  lästige  Abwiegen  des 
Mehls  zu  vermeiden,  diene  die  Bemerkung,  dafs  ein  gehäuf- 
ter Efslöffel  voll  Waizenmehl  ziemlich  genau  Vs  Unze  (1  Loth) 
wiegt;  ein  gehäufter  Efslöffel  voll  Malzmehl,  zur  Hälfte  mit 
einem  Kartenblatt  abgestrichen,  wiegt  ebenfalls  V2  Unze. 
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Für  das  Abmessen  der  Kalilösung  dient  ein  gewöhn- 
licher Fingerhut,  welcher  damit  gefüllt  nahe  3  Gramm  (45 
Gran,  2,8  Kubikcentimeter)  von  der  Kalilösung  fafst. 

Für  die  Milch  und  das  Wasser  läfst  man  sich  bei  einem 
Apotheker  in  ein  gewöhnliches  Becherglas  2  Unzen,  sodann 
5  Unzen  Wasser  abwiegen  und  bemerkt  den  Stand  beider 
Mengen  Flüssigkeit,  indem  man  aufsen  einen  Streifen  Papier 
anklebt. 

Wenn  die  Suppe  richtig  bereitet  ist,  so  ist  sie  süfs  wie 
Milch  und  ein  weiterer  Zuckerzusatz  ist  unnöthig;  sie  besitzt 
die  doppelte  Concentration  der  Frauenmilch  und  kann,  was 
bei  Säuglingen  nicht  unwichtig  ist,  im  Saugglase  dargereicht 
werden.  Wenn  sie  bis  zum  Sieden  erhitzt  worden  ist,  so 
behält  sie  ihre  gute  Beschaffenheit  24  Stunden  lang;  ge- 
schieht diefs  nicht,  so  wird  sie  sauer  und  gerinnt  wie  die 
Milch;  wird  der  Zusatz  von  Kali  versäumt,  so  läfst  sie 
in  der  Regel  sich  nicht  zum  Kochen  erhitzen ,  ohne  zu 
gerinnen.  Bei  Abwesenheit  des  Kali's  wird  die  Suppe  schwer- 
verdaulich wie  gewöhnlicher  Milchbrei. 

Die  Bereitung  der  eben  beschriebenen  Suppe  ist  zu- 
nächst dadurch  veranlafst  worden,  dafs  einer  ijneiner  Enkel 
von  seiner  Mutter  nicht  ernährt  werden  konnte,  und  ein 
zweiter  neben  der  Milch  seiner  Mutter  noch  einer  concen- 
trirteren  Speise  bedurfte;  die  Väter  beider  Kinder  sind 
Aerzte,  die  ihre  Wirkung  wohl  zu  beurtheilen  vermochten. 
Sie  hat  sich  in  meiner  und  noch  in  anderen  hiesigen 
Familien,  wo  sie  eingeführt  wurde,  als  ein  vortreffliches 
Nahrungsmittel  bewährt,  und  ich  selbst  geniefse  häufig  diese 
Suppe;  sie  vertritt  beim  Kaffee  die  Stelle  eines  ziemlich 
guten  Rahms  (Sahne  oder  Obers). 

Die  Suppe  hat  einen  schwachen  Mehl-  oder  Malzge- 
schmack, an  den  sich  die  Kinder  bald  so  gewöhnen,  dafs  sie 
diese  Speise  jeder  anderen  vorziehen.     Ein  hiesiger  Arzt, 
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Herr  Dr.  Vogel,  welcher  eine  ausgedehnte  Kinderpraxis 
hat,  versuchte  diese  Suppe  in  den  Familien  ärmerer  Leute 
einzuführen ;  in  der  Regel  hatte  er  bei  diesen  keinen  Erfolg, 
weil  der  dicke  Milchbrei  beim  Zusatz  des  Malzmehls  seine 
Consistenz  verlor  und  dünnflüssig  wurde.  Die  Leute  bildeten 
sich  ein,  dafs  die  Nahrhaftigkeit  derselben  mit  der  Dicke  des 
Breies  in  Verbindung  stehe  und  durch  das  Malz  vermindert 
werde. 


üeber  das  Dreifach-Chlorallyl ; 
von  A.  Oppenheim  *). 


Das  mit  dem  einfach  -  gebromten  Brompropylen  isomere 
Dreifach-Bromallyl  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  oder  alkoholischer  Kalilösung  kein  Allylen.  Wurtz 
hat  bereits  bemerkt,  dafs  bei  der  letzteren  Einwirkung  eine 
Bromverbindung  von  der  Formel  €3H4Br2  entsteht.  Nach  dem 
von  ihm  für  diesen  Körper  gefundenen  Siedepunkt  (134^) 
scheint  derselbe  mit  dem  Zweifach -Bromallylen  identisch  zu 
sein ,  welches  ich  vor  einiger  Zeit  beschrieben  habe  **). 

Es  schien  mir  wünschenswerth  zu  sein ,  *  das  Dreifach- 
Chlorallyl  darzustellen ,  um  seine  Reactionen  mit  denen  des 
Dreifach-Bromallyls  zu  vergleichen. 

Man  erhält  das  Dreifach-Chlorallyl  leicht,  indem  man  das 
Jodallyl  der  Einwirkung  eines  Stromes  von  Chlorgas  unter- 
wirft. Um  zu  verhindern,  dafs  das  bei  dieser  Einwirkung 
entstehende  Chlorjod  die  Röhren  verstopfe,  überdeckt  man 
zweckmafsig  das  Jodallyl  mit  einer  Schichte  Wasser.  Bald 
wird  dieses  Wasser  in  dem  Grade  mit  Saure  gesättigt,   dafs 


*)  Bulletin  de  la  soci^t^  chimique  de  Paris  1864,  II,  97. 
**)  Diese  Annalen  GXXXII,  126. 
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die  entstandene  Chlorverbindung  oben  aufschwimmt.  Man 
unterbricht  die  Einwirkung,  wenn  dieser  Körper  eine  gelb- 
lich-grüne Färbung  angenommen  hat;  was  von  einer  kleinen 
Menge  aufgelösten  Chlors  herrührt.  Er  wird  durch  Waschen 
mit  einer  verdünnten  Kalilösung  farblos. 

Man  kann  diese  Chlorverbindung  auch  erhalten  durch 
Digeriren  des  Jodallyls  mit  zweifach  -  chromsaurem  Kali  und 
Chlorwasserstoffsäure,  in  der  Art,  dafs  man  das  Verdampfende 
mittelst  eines  Lieb  ig' sehen  Kühlers  condensirt  zurück- 
fliefsen  läfst. 

Das  Dreifach- Chlorallyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
deren  Geruch  dem  des  Chlorals  ähnlich  ist.  Es  erstarrt  noch 
nicht  bei  — 10^  Sein  specifisches  Gewicht  bei  0®  ist  =  1,41. 
Während  der  Siedepunkt  des  Dreifach -Bromallyls  um  30^ 
höher  liegt  als  der  der  damit  isomeren  Verbindung,  des  Tri- 
bromhydrins  des  Glycerins,  ist  der  Siedepunkt  desDreifach- 
Chlorallyls,  welches  bei  154  bis  157^  überdestillirt ,  nahezu 
derselbe  wie  der  des  Trichlorhydrins.  Da  sich  nun  das 
Dreifach -Bromallyl  von  dem  Tribromhydrin  nur  durch  diese 
physikalische  Eigenschaft  unterscheidet,  hat  man  Grund  an- 
zunehmen, dafs  das  Dreifach -Chlorallyl  und  das  Trichlor* 
hydrin  identisch  sind. 
Die  Zusammensetzung  des  Dreifach-Chlorallyls  ergab  sich  : 

berechnet  geftinden 

Oa             24,57  24,27 

Hg              3,41  3,33 

eis            72,01  70,66. 

Bei  der  Behandlung  mit  Kali  oder  mit  Natriumäthylat 
giebt  das  Dreifach -Chlorallyl  kein  AUylen.  Ich  denke  auf 
diese  Reactionen  in  einer  demnächstigen  Mittheilung  zurück- 
zukommen. .     . 

Ausgegeben  den  14.  März  1865. 


Drnck   von  W.   Keller  in  aieOen. 
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Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium zu  Giefsen. 


Ueber  die  Zusammensetzung  des  ätherischen  Oels 

der  Lorbeeren; 

von  Dr.  Carl  Blas. 


Y>9l%  durch  Destillation  der  reifen  Beeren  des  Lorbeer- 
baums (Lauras  nohilis  L.)  mit  Wasser  gewonnene  ätherische 
Oel  wurde  bezüglich  seiner  physikalischen  Eigenschaften  von 
Bonastre*),  bezäglich  der  Zusammensetzung  zuerst  von 
R.  Brandes  **)  untersucht,  ohne  dafs  jedoch  die  von  letz- 
terem angestellten  Analysen  einen  Aufschlufs  über  die  wahre 
Zusammensetzung  des  Oels  ergeben  hätten.  Erst  in  neuerer 
Zeit  veröffentlichte  J.  H.  Gladstone  ♦♦♦)  in  seiner  werth- 
vollen  Untersuchung  einer  grofsen  Anzahl  ätherischer  Gele 
auch  seine  Beobachtungen  über  das  ätherische  Lorbeeröl, 
woraus  sich  ergiebt,  dafs  dasselbe  zum  gröfseren  Theil  aus 


*)  L.  Gmelin's  Handb.  der  Chemie  (4.  Aufl.)  VII,  343. 

**)  Daselbst  VH,  344. 

***)  Chexn.  Soc.  J.  [2]  IT,  1 ;   Jahresber.  für  Chem.  u.  s.  w.  f.  1863, 
&.  545. 
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einem  bei  141^  siedenden  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Terpentinöls,  €ioHi6,  besteht.  Er  fand 
aufserdem  darin  eine  ölartige,  bei  252^  siedende  Säure, 
welche  nach  ihren  physikalischen  Eigenschaften  und  der  Zu- 
sammensetzung des  Barytsalzes  als  Nelkensäure,  GioHisOg, 
erkannt  wurde.  Das  Vorkommen  der  Nelkensäure  ist  bis 
jetzt  nur  in  dem  Gewürznelkenöl  und  neuerdings  vonOeser*) 
in  dem  Pimentöl  beobachtet  worden,  also  lediglich  in  den 
ätherischen  Oelen  nahe  verwandter  tropischer  Pflanzen.  Da 
der  Lorbeerbaum  auch  in  den  milderen  Klimaten  Europas 
gedeiht  und  eine  zufällige  Vermischung  des  käuflichen  Lor- 
beeröls mit  einem  nelkensäurehaltigen  Oele  möglich  war, 
so  erschien  es  nicht  ohne  Interesse,  die  Beobachtung  Glad- 
s tone's  über  das  Vorhandensein  der  Nelkensänre  im  Lor- 
beeröl  einer  nochmaligen  Prüfung  so  unterwerfen. 

Das  Material  zu  dieser  Untersuchung  war  durch  Herrn 
Prof.  Will  von  Herrn  Zeise  in  Altena  bezogen,  dessen 
rühmlichst  bekannte  Fabrik  selbst  bereitete  ätherische  Oele 
von  grofser  Reinheit  und  unzweifelhafter  Abstammung  liefert. 
Das  rohe  Oel  war  von  grünlichgelber  Farbe,  etwas  dick- 
flüssig und  von  einem  an  Lorbeeren  und  Terpentinöl  erin- 
nernden Geruch.  Auf  Papier  verursachte  es  einen  beim 
Liegen  nicht  ganz  verschwindenden  Fleck.  Es  reagirte 
schwach  sauer  und  zeigte  bei  15^  das  spec.  Gew.  0,932. 

Bei  der  Destillation  stieg  der  Siedepunkt,  wie  auch 
Gladstone  fand,  langsam  von  170^  auf  250^;  über  die 
Hälfte  des  Oels  ging  unterhalb  200^  über  und  der  hierbei 
bleibende  Rückstand  war  braungeTb  und  dickflüssiger  als  das 
ursprüngliche  Oel.  Durch  fractionirte  Destillation  und  schliefs- 
liche  Rectification  über  Natrium  gelang  es,  aus  dem  unter 
200^  übergegangenen   Antheil  einen  Kohlenwasserstoff  von 


*)  Diese  Annalen  CXXX,  277. 
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dem  Constanten  Siedepunkt  164^  und  dem  ipec.  Gew.  0,908 
bei  15^  zu  erbalten.  Derselbe  roch  dem  Terpentinöl  sehr 
ähnlich  und  zeigte  ein  Molecnlarrotationsvermögen  bei  16^ 
=  —  23,35.  Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  des 
Terpentinöls,  wie  sie  auch  von  Gladstone  gefunden  wurde. 

1)  0,514  Grm.  gaben  1,660  Kohlensftnre  und  0,545  Wasser. 

2)  0,309     «  „      0,998  „  „     0,847        „ 

Es  entspricht  diefs  : 

g^cmden  berechnet 

Kohlenstoff  87,93  88,02  88,23 

Wasserstoff         11,67  12,37  11,77 

99,60  100,39  100,00. 

Gladstone  beobachtete  für  diesen  Kohlenwasserstoff  den 
Siedepunkt  171^,  das  spec.  Gew.  0,8502  und  das  nur  wenig 
abweichende  Rotationsventtögea  —  22^  Der  Siedepunkt  lafst 
keinen  Zweifel,  dafa  das  Moleoularg^vicht  durch  die  Formel 
610H16  ausgedruckt  wird. 

Der  hoher  siedende  Theil  des  rohen  Oels,  so  wie  die 
bei  den  yerschiedenen  Destillationen  des  vorstehend  be- 
schriebenen  Kohlenwasserstoffii  erhaltenen  Räckst&nde  wurden 
nun  in  gelinder  Warme  mit  verdünnter  Kalilauge  digerirt, 
wo  sich  nach  einiger  Zeit  die  emulsionartige  Hasse  in  ein 
oben  aufschwimmendes  gelbes  Oel  und  in  eine  trübe  was- 
serige Lösung  trennte.  Das  mit  der  Pipette  abgehobene  Oel 
wurde  nun,  sammt  dem  durch  Destillation  der  alkalischen 
Lösung  gewonnenen,  in  ähnlicher  Weise  wie  der  flüchtigere 
Theil,  der  fractionirten  Destillation  und  der  Rectification  über 
Natrium  im  WasserstofTstom  unterworfen.  Das  Resultat  war 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  eines  ebenfalls  entfernt 
nach  Terpentinöl  riechenden  Kohlenwasserstoffs.  Derselbe 
war  völlig  neutral,  wasserhell,  von  dem  constanten  Siede- 
punkt 250^,   dem  spec.  Gew.  0,925  bei  15^  und  dem  links- 

1  ♦ 


4  Blas,  über  die  Zusammensetzung 

seitigen  Rotationsvermögeii  —  7,227  bei  15^.    Die  Verbren- 
nung mit  Kupferoxyd  fährte  zu  naebstehenden  Zahlen  : 

1)  0,390  Grm.  gftben  1,243  Kohlensäare  und  0,414  Wasser. 

2)  0,290       ,         r,        0,983  „  *    „     0,308         „ 

Es  entspricht  diefs  derselben  procentischen  Zusammen- 
setzung, wie  sie  für  den  vorhergehenden  Kohlenwasserstoff 
gefunden  wurde,  der  höhere  Siedepunkt  deutet  aber  mit  Be- 
stimmtheit darauf  hin ,  dafs  das  Holeculargewicht  durch  die 
Formel  Gi5Ha4  ausgedräckt  werden  mufs. 


gefunden 

berechnet 

1) 

2) 

^16^84 

Kohlenstoff 

86,86 

87,68 

88,28 

Wasserstoff 

11,79 

11,76 

11,77 

98,64  99,43  100,00. 

Kohlenwasserstoffe  von  derselben  Zusammensetzung  und 
gleichem  Siedepunkt  (zwischen  249  und  260^)  sind  bis  jetzt 
in  mehreren  anderen  ötherischen  Oelen,  namentlich  im  Ca- 
bebenöl,  Rosenholzöl,  Calmusöl  und  Patchouliöl  beobachtet 
worden.  Das  Rotationsvermögen  entspricht  am  nächsten  dem 
des  Kohlenwasserstoffs  aus  Rosenholzöl,  welches  von  Glad- 
stone  =  —  H  gefunden  wurde. 

Die  von  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Destillation  be- 
freite alkalische  Lösung  war  braun,  in  der  Warme  klar  und 
nach  dem  Erkalten  milchig  trübe;  mehrmals  beobachtete  ich 
bei  derselben,  besonders  beim  Verdünnen,  einen  etwas  an 
Gewürznelken  oder  Nelkensaure  erinnernden  Geruch ,  ohne 
dafs  es  mir  indessen  im  Widerspruch  mit  Glads tone's  An- 
gabe gelang,  Nelkensäure  daraus  abzuscheiden. 

Beim  Uebersättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schied 
sich  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  eine  verhäbnifsmäfsig 
geringe  Menge  einer  grünlichgelben,  flockigen  Masse  ab,  die 
schon  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  schmolz  und  als  Oel- 
schichte   abgenonimen  werdeit  konnte.  '•  Dieselbe  roch  nicht 
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entfernt  nach  Nelkensäure ,  sie  reagirte  im  geschmolzenen 
Zustande,  nach  Entfernung  aller  Schwefelsäure  durch  Wa- 
schen mit  Wasser )  deutlich  sauer,  löste  sich  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether,  liefs  sich  aber  weder  durch  Behandlung 
mit  frisch  geglühter  Thierkohle ,  noch  durch  wiederholte 
Destillation  «m  Wasserstoffstrom  entfärben.  Mit  frisch  gefäll- 
tem Bleioxyd  digerirt  entstand  ein  in  Wasser  unlösliches, 
aber  in  heifsem  Weingeist  lösliches  Bleisalz,  aus  welchem, 
nach  der  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff,  die  freie  Säure 
ebenfalls  wieder  in  grün  gefärbtem  Zustande  erhalten  wurde. 
Aus  dem  Barytsalz  gelang  es  mir  indessen,  die  färbende  Sub- 
stanz (ein  ölariiger  Kohlenwasserstoff)  zu  entfernen  und  die 
Säure  rein  darzustellen.  Durch  Vermischen  der  in  Wein- 
geist gelösten  Säure  mit  Barytwasser  oder  der  weingeistigen 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryum  entstand  ein 
grünlicher  Niederschlag,  der  üi  kaltem  schwachem  Alkohol 
unlöslich  war  und  bei  dem  Waschen  damit  farblos  wurde. 
Nach  dem  Ümkrystallisiren  aus  stärkerem  siedendem  Alkohol 
wurde  das  Barytsalz  mit  Salzsäure  zerlegt  und  die  abge- 
schiedene  färb-  und  geruchlose  Fettsäure  wiederholt  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  bildet  glänzende  Schuppen,  deren 
Schmelzpunkt  bei  42^  C.  liegt.  Sowohl  die  physikalischen 
Eigenschaften,  die  von  denen  der  Ndkensäure  sehr  ver- 
schieden sind,  als  wie  auch  die  Zusammensetzung  der 
Säure,  des  Baryt-  und  3ilbersalzes  sind  die  der  Laurinsäure, 

0,386  Qrm.  der  SiUire  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferozyd 
und  Sauerstoff  1,014  Kohlensäure  undj  0,421  Wasser. 

Es  entspricht  diefs  : 

geftinden  berechnet 


' 

OijHjji^Og 

Kohlenstoff 

71,66 

72,0 

Wasserstoff 

11,94 

12,0 

Sauerstoff 

16,40 

16,0 

100,00  100,0. 


6      Blas^   Zusammens.  A  ätherischen  Oeh  der  Lorbeeren, 

0,259  Grm.  des  Barytsalzes  gaben  0,111  scbwefekaoren  Baryt,  ent- 
sprechend in  100  Theilen  : 

gefunden  berechnet 

OigHssBaO) 
Barynm  25,13  25,68. 

Das  Silbersalz  wird  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes 
mit  Salpetersäuren!  Silberoxyd  als  weifser^  voluminöser  Nie- 
derschlag erhalten,  der  in  Wasser  und  kaltem  Weingeist 
unlöslich  ist  und  sich  bei  100^  ohne  Veränderung  trock- 
nen läfst. 

1)  0,203  Qrm.  hinterliefsen   im  Schiffchen   bei   der  Verbreonung 

mit  Kupferoxyd  0,071  Silber  und  gaben  0,349  Kohlensäure 
und  0,146  Wasser. 

2)  0,191  Qrm.  gaben  beim  Glühen  0,067  Silber. 


gefunden 

berechnet 

1) 

2) 

OiÄsAg^, 

Kohlenstoff 

46,79 

— 

.  47,17 

Wasserstoff 

7,88 

— 

7,43 

SUber 

34,97 

35,07 

35,01 

Sauerstoff 

10,86 

— 

10,39 

100,00  100,00. 

Das  Kalisalz  der  Säure  ist  in  Weingeist  und  wenig 
Wasser  leicht  löslich  und  zerfällt  mit  viel  Wasser  in  sich 
abscheidendes  gallertartiges  saures  Salz. 

Das  von  mir  untersuchte  ätherische  Lorbeeröl  enthält 
demnach,  neben  einem  grünen  Farbstoff  : 

Siedep.    Spec.  Gew.         Rotation 
Einen  Kohlenwasserstoff     OioHie      164<>      0,908  bei  15^  —23,35  bei  16<^ 

Einen  zweiten    „  ^isH,*      2W      0,926  »     »     —  7,227  „  16* 

Lanrinsäurd  ^it^ti^a    Bohmelzp.  42^. 

Nelkensäure  war  nicht  aufzufinden  und  ich  mufs  es  wei- 
teren Untersuchungen  mit  ächten  Probeh  des  ätherischen 
Lorbeeröls  anheimstellen,  die  Frage  zu  erledigen,  ob  es 
Sorten  desOels  giebt,  welche  wiirklich  diese  Saure  enthalten. 


Zur  Metamorphose  des  Senföls ; 

von  Dr.  C.  Oeser, 


Die  werlhvolle  Untersuchung  von  0.  Mendius  *),  durch 
welche  nachgewiesen  wurde,  dafs  die  Cyanverbindungen  der 
Alkoholradicale,  die  sog.  Nitrile,  durch  directe  Aufnahme 
von  WassersloSP  ohne  gleichzeitigen  Austritt  oder  Austausch 
irgend  eines  anderen  Elements,  entsprechend  dem  allgemeinen 
Ausdruck  €nHa„_iN  -f-  H4  =  ÖnH^n+sN,  in  Aminbasen  um- 
gewandelt werden  können,  liefs  es  nicht  unwahrscheinlich 
erscheinen ,  dafs  die  Schwefelcyanverbindungen  derselben 
Radicale,  die  zusammengesetzten  Aether  der  Schwefelblau- 
säure, bei  analoger  Behandlung  ein  analoges  Verhalten  zeigen 
und  also  in  eine  Aminbase  übergehen  würden,  .welche  den 
gesammten  KohlenstoSP  der  angewendeten  Schwefelcyanver- 
bindung  enthält.  Herr  Prof.  Will  veranlafste  mich  zu 
einigen  Versuchen  in  dieser  Richtung,  die  insbesondere  mit 
Senföl  ein  Interesse  zu  bieten  schienen,  welches  •—  allgemein 

alsSchwefeloyanallyl,^  u   S3,  betrachtet  —  doch  in  seinem 

Verhalten  gegen  Ammoniak,  gegen  fixe  Alkalien  und  lös- 
liche Schwefelmetalle  eine  so  grofse  Verschiedenheit  gegen- 
über dem  des  Schwefelcyanäthyls  z.  B.  zeigt,  dafs  ihm  wohl 
eine  Ausnahmsstellung  unter  den  Schwefelcyanverbindungen 
der  Alkoholradicale  zugeschrieben  werden  mufs.  Der  Ueber- 
gang  des  Senföls  durch  directe  Addition  von  Ammoniak  in 
Thiosinnamin ,    dem    man   mit    allem    Grund     die    Formel 

GAp,  beilegt,  die  Umwandlung  des  Senföl^  in  das  eben* 

GO  ] 
falls  der  HarustoCTgruppQ  angehorige  Sinapolin,  OdHgVN,,  bei 

*)  Diese  Annalen  CXXI,  129. 
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dessen  Bildung  aller  Schwefel  des  Senföls  mit  einem  Theil 
des  Kohlenstoffs  als  Schwefelkohlenstoff  (oder  als  Schwefel- 
wasserstoff und  Kohlensaure)  austritt,  deuten  anf  eine  viel 
gröfsere  Beweglichkeit  der  Elemente  der  Schwefelcyangruppe 
des  Senföls,  als  sie  bei  den  normalen  Schwefelcyanverbin- 
düngen  der  Alkoholradicale  wahrgenommen  wird,  und  es 
liegt  darin  sicher  die  Erklärung,  dafs,  wie  die  nachstehende 
Untersuchung  nachweist,  das  Schwefelcyanallyl  unter  dem 
Einfiufs  von  Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  ein  Verhalten 
zeigt,  welches  von  dem  der  Cyanverbindungen  der  Alkohol- 
radicale wesentlich  verschieden  ist. 

Von  den  von  vornherein  als  die  wahrscheinlichsten  zu 
betrachtenden,  durch  die  Gleichungen  : 

ausgedrückten  Umsetzungen  des  Senföls  unter  dem  Einflufs 
von  Zink  und  Säuren  hat  sich  nur  die  letztere  bewahrheitet, 
nach  welcher  also,  ohne  dafs  eine  directe  Wasserstoffaddition 
stattfindet,  das  Senföl  durch  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  in  Allylamin,  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure 
zerfällt. 

Das  zu  meinen  Versuchen  dienende,  mir  von  Herrn  Prof. 
Will  überlassene  Oel  war  vorher  durch  fractionirte Destillation 
von  einem  Gehalt  an  Cyanallyl  *)  vollkommen  befreit.  Das- 
selbe wurde  in  weingeistiger  Lösung  in  Berührung  mit 
metallischem  Zink  und  Salzsäure  sich  selbst  überlassen.  Es 
entwickelte  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gas, 
welches  neben  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  auch  Kohlen- 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CXXV ,  257. 
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säure  enthielt.  Die  nach  mehrtägiger  Einwirkung  gebildete 
saure  Lösung  wurde  zuerst  durch  Destillation  von  Weingeist 
und  von  Spuren  nicht  zersetzten  Senföls  befreit  und  dann 
die  rückstandige  Flüssigkeit  nach  der.  Uebersältigung  mit 
Kalilauge  in  emer  kupfernen  Blase  mit  gläserner  Kühlvor- 
richtung der  Destillation  unterworfen,  bis  die  übergehende 
Flüssigkeit  keine  alkalische  Reaction  mehr  zeigte.  Das  mit 
Salzsäure  stark  angesäuerte  Destillat  lieferte  beim  Verdampfen 
zuerst  luftbeständige  Würfel  von  Salmiak  und  dann  ein  zer- 
fliefsliches,  in  Nadeln  krystallisirendes  Salz.  Letzteres  wurde 
durch  Behandlung  mit  starkem  Alkohol  möglichst  von  dem 
Salmiak  getrennt  und  der  Verdampfungsrückstand  der  alko- 
holischen Lösung  mit  concentrirter  Kalilauge,  der  noch 
Stücke  von  festem  Kalihydrat  zugesetzt  waren,  destillirt. 
Als  Destillat  wurde  eine  flussige,  durchdringend  riechende; 
organische  Base  erhalten,  welche  nach  dem  Entwässern 
mittelst  festem  Kalihydrat  und  mehrmalige  Rectification  einen 
Constanten  Siedepunkt  zeigte.  Aus  den  nachstehenden  Analy- 
sen ergiebt  sich,  dafs  diese  Base  das  schon  früher  von 
Cahours  und  Hofmann*)  durch  Einwirkung  von  Kali 
auf  cyansaures  Allyl,  jedoch  gleichzeitig  mit  anderen  Basen 
erhaltene  Allylamih,  63H7N,  ist. 

I.     0,1916  Grm.  gaben  0,4463  Kohlensäure  und  0,228  Wasser. 
II.     0,3229      r>         n        0,761  „  „     0,3803       „ 

III.     0,2137      „         „        0,4987  „  „     0,2453       „ 

Es  entspricht  diefs  folgender  procentischer  Zusammen- 
setzung : 

gefunden  berechnet 


I.              IL            III.  OgH^N 

Kohlenstoff        63,52  64,26  63,64  63,16 

Wasserstoflf         13,a0  13,07  12,72  12,28 

Stickstoff               _              -               —  24,56 


100,00. 


*)  Diese  Annalen  C,  356;  auch  Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.w.  f.  1856, 
S.  587. 
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Die  Formel  des  Propylamins  €$H9N  verlangt  61,0  pC. 
Kohlenstoff  und  13,5  pC.  Wasserstoff. 

Bdm  Vermischen  des  salesauren  Salzes  der  Base  in 
wässeriger  Lösung  mit  Platinchlorid  schied  sich  zaerst  ein 
dunkel  gefärbtes  krystaüinisches  Platindoppelsalz  ab,  welches 
bei  der  Analyse,  offenbar  in  Folge  eines  Gehalts  an  Ammo- 
niak, einen  zu  hohen  Platingehalt  (42,8  pC.)  ergab.  Aus  der 
Mutterlauge  schofs  dann  ein  prachtvoll  orangegelbes  Salz  in 
lamellär  ausgebildeten  monoklinometrischen,  sehr  zerbrech- 
lichen Prismen  an,  deren  Analyse  zu  nachstehender  Zusam- 
mensetzung führte  : 

I.    0,152  Qrm.  gaben  0,0777  Kohlensaure  und  0,0567  Wasser. 

0,1841     „         ,,       0,0669  Platin. 
II.    0,1068     9        „      0,0544  Kohlensäure  und  0,0416  Wasser 
0,1559     n         n       0,057  Platin. 

III.  0,0841     „         „      0,0318  Platin. 

IV.  0,088      „         „      0,0325  Platin. 

Es  entspricht  diefs  ; 

I.  IL  III.  IV. 

Kohlenstoff         13,88  13,85  —  — 

Wasserstoff  4,14  4,30  —  — 

Platin  36,87  36,62  37,21  36,93. 

Die  Formel  des  AUylaminplatinchlorids,  63H7N,  HCl,  PtCla, 
verlangt  : 

In  100  Theilen 
3  At.  Kohlenstoff  36  13,68 

8  „  Wasserstoff  8  3,05 

1  „  Stickstoff  14  5,31 

3  „  Chlor  106,5  40,46 

1  „  Platin  98,7  37,50 

263,2  100,00. 

Das  Allylamin  ist  ein  farbloses,  ziemlich  dünnflüssiges 
Liquidum  von  penetrant  ammoniakalischem ,  entfernt  lauch- 
artigem Geruch,  welcher  Niefsen  und  Thränen  der  Augen 
hervorruft.    Es  schmeckt  brennend  scharf,  siedet  constant  bei 
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58^  also  um  etwa  8^  hoher,  als  nach  Mendias'  Beobach- 
tung das  Propylamin  (49^,7)  und  hat  bei  15^  das  specifische 
Gewicht :»  0,864.  Es  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  mischt 
sieh  unter  Wärmeentwickelung  in  allen  Verhaltnissen  mit 
Wasser,  reagirt  stark  alkalisch  und  fallt  Thonerde-,  Eisen- 
oxyd-, Quecksilberoxyd-,  Kupferoxyd-  und  Silberoxydsalze; 
die  beiden  letzteren  Oxyde  sind  in  einem  Ueherschufs  der 
Base,  wie  im  Ammoniak  löslich.  Das  neutrale  schwefel- 
saure AUylamin  bildet  luftbeständige  federartige  Krystall- 
aggregate. 


Beitrag  zur  analyüschen  Kenntnifs  des  Thalliums; 

von  M.  Hebberling. 


Obwohl  in  den  werthvollen,  das  Thallium  betreffenden 
Abhandlungen  von  Crookes,  Lamy,  Kuhlmann*)  und 
neuerdings  von  6.  Werther  ^  auch  das  analytische  Ver- 
halten dieses  neuen  Metalls  schon  in  den  Kreis  der  Beob- 
achtungen gezogen  worden  ist,  so  wage  ich  es  doch,  meine 
in  dieser  Richtung  gemachten  Erfahrungen  hiermit  vorzu- 
legen, da  sie  einerseits  einiges  Neue  bieten,  andererseits  den 
schon  vorhandenen  Angaben  zur  Bestätigung  dienen. 

Das  Material  zu^  meinen  Versuchen  bestand  in  einer 
Quantität  rohen  Chlorthalliums,  welches  aus  dem  Flugstaub 
der  in  der  chemischen  Fabrik  zu  Ringkuhl  bei  Cassel  ver- 
arbeiteten Schwefelkiese  gewonnen  war  ***). 


«)  Jahresber.  f.  Ghem.  u.  9.  w.  f.  1862,  176  ff.  u.  f.  186S,  245,  687. 

*^)  J.  pract  Chem.  XGI,  385;   XCU,  128,  351;   Zeitschr.  f.  analst 
Cliemie  XXX,  1. 

)  Ich  verdanke  dasselbe  der  Güte  meines  Freundes  Dr.  Guokel- 
berger,  des  ansgeseiohneten  Dirigenten  der  obigen  Fabrik.  WiU. 


12  Hehherling^  Beitrag  zur  analytischen 

Aas  diesem  Präparat  wurde,  nach  Entfemnng  eines 
nicht  unbeträchtlichen  Gehaltes  an  Gyps,  arseniger  Saure 
und  Eisenoxyd,  reines  Chlorthallium  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  gewonnen  und  zur  Darstellung  der  übrigen 
Thalliumsalze  nach  bekannten  Methoden  verwendet. 

Einen  Theil  der  mit  aller  Sorgfalt  gereinigten  Salze 
(schwefelsaures  Thalliumoxydul  und  Chlorthallium)  verwen- 
dete ich  vorerst  zu  einer  genauen  Analyse  und  Bestimmung 
des  Atomgewichtes  des  Metalls  mit  nachstehendem  Resultat : 

a.     Schwefelsaures  Thalliumoxydul. 

I.     1,4195  Grm.  Salz  gaben  0|6534  schwefelsauren  Baryt. 
IL     1,1924      „         i,         „       0,5507 

III.  0,856        „         „         „       0,3957  „  „ 

b.     ChlotihalUum» 

IV.  0,2984  Grm.  Salz  gaben  0,1791  Chlorsilber. 
V.     0,5752      „         „         „       0,3278  „ 

Es  berechnen  sich  hieraus  als  Atomgewicht  des  Thal- 
liums die  nachstehenden  Zahlen. 

I.  II.  ill.  IV.  V. 

Tl        204,3  204,0  204,1  208,8  208,6. 

Diese  Zahlen  weichen  nicht  erheblicher^von  einander  ab, 
als  die  einerseits  von  L  a  m  y  (203,5-204,7),  andererseits  von 
Werther  durch  Analyse  des  Jodthalliums  erhaltenen  (im 
Mittel  einer  Versuchsreihe  203,5;  einer  anderen  204,4). 

Sauerstoffverbindungen  des  Thalliums  sind  bis  jetzt  nur 
zwei  bekannt.  Auch  von  den  Chlorverbindungen  existiren, 
strenge  genommen ,  ebenfalls  nur  zwei ,  sofern  das  in  der 
nachstehenden  Zusammenstellung  aufgenommene  Thallium- 
sesquichlorid ,  TI2CI3,  wie  schon  von  Werther  hervorge- 
hoben worden  ist,  als  eine  Verbindung  von  Chlorür  und  Tri- 
Chlorid  in  wechselnden  Verhältnissen  (und  demnach  gleich- 
zeitig das  Verhalten  der  Oxydul-  und  Trioxydsalze  zeigend) 
zu  betrachten  ist. 
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Osfyde  :  CMoride  : 

ThalUumoxydul  TIO  Thalliumchlorür  TlCl 

Thalliumsesquichlorid  Tl^Clg 

Thalliumtrioxyd  TlOs  Thallmmtrichlorid  TlCls- 

Im  Folgenden  ist  das  Verhalten  dieser  verschiedenen 
Oxyde  und  Chloride  gegen  Reagentien,  so  weit  ich  dasselbe 
einer  Prüfung  unterzogen  habe,  näher  beschrieben. 

A.     ThaVxumoxydul  y  TIO. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  einer  mit  starken  Säuren 
angesäuerten  Lösung  eines  Thalliumoxydulsalzes  keinen  Nie- 
derschlag. Aus  der  Lösung  des  Oxyduls  in  Essigsäure  oder 
Kohlensäure  wird  dagegen  alles  Thallium  durch  Schwefel- 
wasserstoff als  schwarzes,  sich  leicht  zusammenballendes 
Schwefelmetall  abgeschieden.  In  der  neutralen  Lösung  des 
schwefelsauren  Thalliumoxyduls  und  des  Thalliumchlorürs 
bewirkt  Schwefelwasserstoff  eine  theilweise  Fällung ;  von  dem 
erstgenannten  Salz  wird  hierbei  nach  meinen  Versuchen 
nahezu  Vs  der  angewendeten  Menge  (etwa  32  pC.)  zersetzt. 
Es  hatte  die  genauere  Bestimmung  dieser  Menge  defshalb 
nicht  stattfinden  können,  weil  das  amorphe  zusammengeballte 
Schwefelmetall  sich  trotz  aller  angewandten  Vorsichtsmafs- 
regeln  rasch  zersetzt. 

Leitet  man  in  eine  kalte,  nicht  zu  verdünnte  und  nur  mit 
einer  Spur  von  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  des  schwe- 
felsauren Thalliumoxyduls  einen^Strom  von  Schwefelwasser- 
stoffgas, so  scheidet  sich  alsbald  schwarzes  Schwefelthallium 
als  krystallinische  Modification  ab.  Je  nach  dem  Gehalt  der 
Lösung  an  freier  Säure  läfst  sich  mehr  oder  weniger  von 
dieser  noch  nicht  beobachteten  Form  des  Schwefelthalliums 
ausfällen.  Dasselbe  bildet  kleine,  prachtvoll  glänzende, 
gchwai'zblaue  Blätteken ,  welche  unter  dem  Mikroscop  sich 
leibht  als  Tetraäder  und  dessen  Zwillingsformen  erkennen 
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lassen.  Wascht  man  die  ausgeschiedenen  Krystallblättchen 
zuerst  mit  schwefelwasserstoffhaltigem ,  dann  mit  reinem 
Wasser  und  trocknet  sie  rasch  im  leeren  Raum  über  Schwe- 
felsäure, so  behalten  dieselben  längere  Zeit  an  der  Luft 
ihren  Glanz,  ohne  sich  zu  oxydiren.  Die  nachstehende 
Analyse  zeigt,  dafs  dieses  krystallinische  Schwefelthallium, 
mit  der  Formel  TIS,  dem  Oxydul  entspricht. 

1)  0,2842  Grm.  gaben  in  Schwefelsäure  gelöst  nnd  mit  Jodkalium 

gefällt  0,4282  Jodthallinm. 

2)  0,2537  Grm.  gaben  0,3739  Jodtballinm. 

8)    0,1887  Grm.   gaben  mit  Platincblorid  gefällt  0,3504  Thallinm- 
platinchlorid. 

4)  0,2738  Grm.  gaben  nach  der  Oxydation  mittelst  Baipetersaare 

0,143  schwefelsauren  Baryt 

5)  0,0873  Grm.  gaben  0,0473  schwefelsauren  Baiyt. 

Es  entspricht  diefs  in  100  Theilen  : 

berechnet 
1)  2)  8)  4)         6)  TIS 

Thallium        92,82        92,48        92,61         —        —  92,77 

Schwefel  —  —  —  7,2        7,4  7,23 

lOOiOO. 

In  einer  alkalisch  reagirenden  Losung  eines  Thallium- 
oxydulsalzes  entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  sogleich  ein 
flockiger,  schwarzbrauner ,  leicht  sich  absetzender  Nieder- 
schlag von  amorphem  Schwefelthallium,  welches  sich  bedeu- 
tend leichter  oxydirt  als  die  krystallinische  Modification. 
Selbst  beim  Waschen  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser 
geht  etwas  davon  in  Lösung,  so  dafs  die  durchlaufende  Flüs- 
sigkeit braun  gefärbt  erscheint  Erwärmt  man  das  noch 
etwas  feuchte  amorphe  Schwefelthallium  im  Wasserbad ,  so 
tritt  bisweilen  Verglimmen  desselben  ein.  Das  Schwefel-f 
thallium  ist  unlöslich  in  Schwefelammomiunj  ki  atzenden  und 
kohlensauren  Alkalien,  so  wie  in  Cyankalium. 

Oelbes  Schwefelammonium  bewirkt  in  einer  Lösung  von 
Chlorthallium  oder  in  einer  verdünnten  Lösung;  von  sohwefßl- 
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saurem  ThaUiumoxydiil  anfangs  eine  intensiv  rothbranne  Fär- 
bung; bei  gröfserem  Zusatz,  so  wie  beim  Kochen,  bildet  sich 
dann  ein  rothbrauner  Niederschlag,  der  sich  sehr  schwer 
absetzt  und  leicht  durch  das  Filter  geht.  Allmalig  geht  die 
Farbe  des  Niederschlags  aus  Rothbraun  in  Braun  und  beim 
Kochen  in  Schwarz  über. 

Einfach 'Schwefelkalium  erzeugt  sogleich  eine  Fallung 
von  schwarzem  amorphem  Scbwefelmetall.  Von  stärkeren 
Säuren  wird  das  Schwefelthallium  leicht  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von  Schwefel 
gelöst;  von  Essigsäure  wird  es  nur  schwierig  angegriffen. 

UnterBchweßgsaures  NcUron  giebt  in  den  Lösungen  der 
Thalliumoxydulsalze,  wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  sind,  einen 
weifsen,  krystallinischen  Niederschlag  von  unterschwefiig- 
saurem  Thalliumoxydul,  welches  sich  leicht  in  siedendem 
Wasser  löst  und  beim  Erkalten  wieder  abscheidet.  In  einem 
Ueberschuis  des  unterschwefligsauren  Natrons  ist  der  Nied^- 
schlag  in  der  Siedehitze  ebenfalls  löslich,  wie  W  e  r  t  b  e  r  kurz- 
lich gezeigt  hat,  unter  Bildung  des  Doppelsalzes  3  (NaO,  SiO^) 
-f  2(TIO,Ss»O2)  +  10HO. 

Schweßg saures  Natran'hevfirki  keine  Fällung» 

Chlorwasserstoffsäure  und  lösliche  GhlarmetaUe  fällen  aus 
den  Lösungen  der  Thalliumoxydulsalze  weifses,  am  Licht  wie 
das  Chlorsilber  violett  werdendes  Chlorthallium.  Aus  heifsem 
Wasser  scheidet  sich  dasselbe  als  krystallinisches  Pulver  ab, 
an  dem  sich  unter  dem  Mikroscop  die  Würfelform  erken- 
nen läfst.  Meine,  von  Crookes*)  Angaben  etwas  ab- 
weichende Bestimmungen  der  Löslicbkeit  des  Chlorthalliums 
bei  verschiedenen  Temperaturen  ergaben  nachstehende  Zahlen  : 

88,582  Grm.  Löstuig  bei  0^  C.  hinterlieTsen  0,0707  8«l2s. 
80,268      ,  „  n     0»  „  n  0,0630     „ 


*)  Chem.  News  IX,  37. 
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63,405  Grm.  Lösang  bei  160  C.  hinterliersen  0,1683  Salz. 
68,183      „  „         „     16V«<>C.  „  0,1872       „ 

54,366      „  y,         n  1000  C.  „  0,8139       „ 

Es  löst  sich  danach  1  Theil  Chlorthallium  in  Wasser 

von    0«  00  160         I6V2*        1000 

in  629  480  377  359  63  Th.    Hebberling 

283,4  52,5  „      Grookes. 

In  Salzsaare  ist  das  Chlorthallium  schwerer  löslich  als 
in  reinem  Wasser,  sofern  die  wasserige  Lösung  durch  Salz- 
saure gefällt  wird.  In  höherer  Temperatur  schmilzt  es  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  mit  dieser  Farbe 
krystallinisch  erstarrt,  nach  kurzer  Zeit  aber  wieder  weifs 
wird;  bei  stärkerem  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  in  weifsen 
Dämpfen.  Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  der 
Wärme  in  schwefelsaures  Salz,  Königswasser  in  Sesquichlorid. 

Jodwasserstoff  säure  und  lösliche  Jodmetalle  erzeugen, 
wie  schon  bekannt,  in  selbst  sehr  verdünnten  Lösungen  der 
Thalliumoxydulsalze  einen  Niederschlag  von  Thalliumjodür, 
TU;  dasselbe  hat  im  Augenblick  der  Fällung  eine  orange- 
gelbe Farbe,  die  aber  schon  nach  wenigen  Minuten,  oder 
sogleich  beim  Kochen,  rein  gelb  wird.  Auch  aus  einer  heifs 
gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  orangegelb 
ab,  um  bald  in  die  gelbe  Modification  überzugehen.  Für  die 
Löslichkeit  des  Thalliumjodürs  in  Wasser  und  Weingeist  fand 
ich  die  nachstehenden  Zahlen,  welche  ich  mit  den  inzwischen 
veröffentlichten  Angaben  von  Werther  und  von  Crookes 
zusammenstelle. 

1)  75,4099  Grm.  Lösang  bei   I60  gaben  0,0068  Jodthallinm. 

2)  28,7967      „  „  n     16°      „       0,0025 

3)  150,0219      „  ,  »     170       „       0,0125 

4)  148,9018      „  „  «     170      „      0,0123 

5)  23,6492      „  n  »  100^       „       0,0263  „ 

6)  50,9162     ,  „  „  1000       „       0,0721  „ 

Es  löst  sich  danach  ein  Theil  Jodtballium  in  Theilen 
Wasser  bei  den  angegebenen  Temperaturen  : 
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bei  16  bis  170 

Ibei  1000 

1) 

HebberUng     11089 

2)            3) 
11517     12000 

4) 
12100 

Mittel        5)      6)      Mitte 
11676       900     709      804 

Crookes 

bei  160 
4450 

bei  1000 
842 

bei    180 
Werther           20000 

19,40 
14654 

200 
11954 

23,40               460 
10842-9110         5407. 

98  procentiger  Weingeist  löst  noch  kleinere  Mengen  auf. 

37,8709  Grm.  Lösung  von  190  gaben  0,0020  Jodtballium. 

Diefs  entspricht  einem  Verhältnifs  von  1  :  18934.  Nach 
Werther  ist  bei  85 procentigem  Weingeist  das  Verhältnifs 
wie  1  :  56336. 

Eine  neutrale  Lösung,  welche  in  1  CC.  nur  0,0000105 
schwefelsaures  Thalliumoxydul  enthalt,  giebt  mit  Jodkalium 
noch  eine  sichtbare  Fällung ;  ist  sie  sauer,  so  tritt  nur  gelbe 
Färbung  ein;  bei  alkalischer  Reaction  erfolgt  weder  eine 
Fällung,  noch  eine  Färbung.  Schwefelwasserstoff  erzeugt  bei 
dieser  Verdünnung  keine  sichtbare  Reaction.  Obwohl  das 
Thalliumplatinchlorid  bei  mittlerer  Temperatur  etwas  schwerer 
löslich  ist  als  das  Thalliumjodur,  so  ist  doch  wegen  der  blafs- 
gelben  Farbe  des  Platinniederschlags  die  Reaction  mit  Jod- 
kalium empfindlicher  und  zur  Erkennung  kleiner  Mengen 
eines  Thalliumoxydsalzes  geeigneter.  Ein  Ueberschufs  von 
Jodkalium  erhöht  die  Löslichkeit  des  ThalliuQijodärs  in  Wasser 
nicht,  wie  auch  schon  Lamy  und  Werther,  im  Wider- 
spruch mit  Crookes  Angabe,  gefanden  haben. 

Die  nachstehenden  Versuche,  welche  ich  zur  Prüfung 
der  Genauigkeit  der  Bestimmung  des  Thalliums  als  Thallium- 
jodur angestellt  habe  und  bei  welchen  zur  Fällung  eine  stei- 
gende Menge  voa  Jodkalium  angewandt  wurde,  scheinen 
anzudeuten,  dafs  ein  grofser  Ueberschufs  von  Jodkalium  die 
Löslichkeit  des  Thalliumjodürs  eher  verringert  als  ver- 
mehrt. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  OXXXIV.  Bd.  1.  Heft.  2 
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1)  0,6382  Grm.   schwefelsaures  Thalliumoxydul  gahen  mit  0,4204 

Jodkalium    (1  Aequivalent)    gefällt   0,8306  Thalliumjodür. 

2)  0,4879  Grm.  gahen  mit  0,6434  Jodkalium  (2  Aeq.)  0,6*343  Thal- 

liumjodür. 

3)  0,5524  Grm.  gahen  mit  1,4642  Jodkaliam  (etwa  4  Aeq.)  0,7241 

Thalliumjodür. 

Es  entspricht  diefs  in  100  Theilen  : 

gefunden berechnet 

1)  2)  3)  T10,808 

ThaUium         79,9         79,93         80,73  80,95. 

Bei  einer  Temperatur  von  190®  erleidet  das  Thallium- 
jodür ohne  Gewichtsverlust  eine  Farbenanderung,  ähnlich 
der  des  Quecksilberjodids.  Es  wird  dabei  sehr  schön  schar- 
lachrotb,  schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen  zu  einer  tiefrothen 
Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse,  deren  rothe  Farbe  nach  einigen  Stunden  in  Gelb 
übergeht;  bei  noch  stärkerem  Erhitzer  sublimirt  es,  indem 
sich  unter  theilweiser  Zersetzung  Joddämpfe  entwickeln. 
Verdünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Alkalien  verändern 
das  Thalliumjodür  nicht.  Verdünnte  kochende  Salpetersäure 
zersetzt  es  sogleich  unter  Abscheidmig  von  Jod;  coBcen- 
trirte  schon  i^  der  Kälte. 

Bromwasserstoffsäure  und  lösliche  BrommetaUe  fällen  aus 
Thalliumoxydulsalzen  weifses  Thalliumbromür  ^  welches  in 
heifsem  Wasser  sich  ziemlich  leicht  löst  und  beim  Erkalten 
wieder  ausscheidet.  Das  ThalUuvibromür  ist  in  Wasser 
schwerer  löslich,  als  die  entsprechende  Chlorverbindung, 
sofern  die  gesättigte  wässerige  I^ö9uag  der  letzteren  durch 
Bromkalium  gefällt  wird.  Gegen  Sauren  verhält  es  sich 
ähnlich  wie  das  Thalliumjodür. 

Aetzende  und  kohlensaure  AlkaMm  bewjirken  in  ThaUium- 
oxydulsalzen  keine  Fällung. 

Phosphorsaures 'Natron  er:(eugt  in  den  neutralen  oder 
sauren  Lösungen  der  Thalliumoxydulsalze  keinen  Niederschlag; 
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in  alkalischen  Lösungen  entsteht  eine  weifse  Ausscheidung 
von  krystallinischem,  aus  büschelförmigen  Nadeln  bestehendem 
phosphorsaurem  Thalliumoxydul. 

Zweifach-borsaures  Natron  giebt  auch  in  concentrirten 
Losungen  der  Thalliumoxydulsalze  keine  Fallung. 

Neutrales  chromsaures  Kali  erzeugt  einen  hellgelben 
Niederschlag  von  neutralem  chromsaurem  Thalliumoxydul; 
zweifach' chromsaures  ,^  Kali  eine  orangerothe  Fällung  von 
zweifach  -  chromsaurem  Thalliumoxydul.  Beide  Niederschlage 
sind  mit  gelber  Farbe  im  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 
Salzsäure  zersetzt  dieselben  unter  Abscheidung  von  Chlor- 
thallium ;  durch  Schwefelsäure  und  besonders  leicht  durch 
Salpetersäure  werden  dieselben  in  der  Siedehitze  in  schön 
rothes  dreifach  -  chromsauos  Salz  verwandelt.  Aus  der  Lö- 
sung in  heifser  Natronlauge  scheidet  sich  beim  Erkalten 
wieder  die  hellgelbe  neutrale  Verbindung  ab. 

Ferro-  und  Fenidcyankalium  erzeugen  in  Thalliumoxydul- 
salzen keine  Fällung. 

Platinchlorid  giebt  in  selbst  sehr  verdünnten  Lösungen 
einen  blafsgelben  Niederschlag  von  Thalliumplatinchlorid 
TiCl,  PtCIg.  Er  setzt  sich  sehr  schwer  ab  und  geht  leicht 
mit  durch  das  Filter.  In  Wasser  ist  es  sehr  schwierig  lös- 
lich.   Meine  Versuche  ergaben  folgende  Resultate  : 

1)  203,1290  Gnn.  Lösung  bei  16o  G.  hinterUefsen  0,0120  Salz. 

2)  221,2090      „  „  „16%  „  0,014         „ 

Ein  Theil  Thalliumplatinohlorid  erfordert  demnach  zur 
Lösung  : 

Hebberling 
bei  160 

1)  2)  bei  150 

Wasser         16927        15800  Th.  16585  Th. 

« 

Durch  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  wird  es  nicht 
verändert. 

2» 
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B.    ThaUiumsesquichloridj  Tl^Cls  und  ThaUiumtrichlorid^  TIC1$» 

Das  Thalliumsesquichlorid  (nach  Werther's  Versuchen 
wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Chlorürtund  Trichlorid 
in  wechselnden  Verhältnissen)  wird  durch  Alkalien  leicht  in 
der  Art  zersetzt,  dafs  sich  Thalliumtrioxyd  als  braunes  Pulver 
ausscheidet,  während  Thalliumchlorür  gelöst  bleibt,  entspre- 
chend der  Gleichung  :  2TI,Cl3  +  3K0  =  3T1C1  +  TIO3 
-f-  3  KCl,  wenn  man  das  Sesquichlorid  als  bestimmte  Verbfai- 
dung  betrachtet.  Dasselbe  zeigt  im  Allgemeinen  die  ge- 
mischten Rcactionen  des  Chlorürs  und  Trichlorids  oder  die 
der  Salze  des  Oxyduls  und  Trioxyds. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  der  kalten  neutralen  Lö- 
sung des  Sesquichlorids  eine  geringe  mennigrothe  Fällung, 
die  sich  schwer  absetzt  und  allmäfig  rothbraun  und  schwarz 
wird.  Stets  findet  sich  im  Filtrat  noch  Oxydulsalz.  Kocht 
man  diesen  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit,  worin  er  ent- 
standen ist,  so  verwandelt  er  sich  in  eine  Abscheidung  von 
reinem  Schwefel. 

Schwefelammonium  erzeugt  in  den  Lösungen  des  Sesqui- 
und  Trichlorids  in  der  Kälte  einen  rothbraunen  Niederschlag, 
der  sich  nur  schwer  absetzt  und  leicht  durchs  Filter  geht. 
Beim  Kochen  verwandelt  er  sich  in  schwares  Schwefelthal- 
lium. Einfach-Schwefelkalium  fällt  sogleich  schwarzes  Schwe- 
felmetall. 

Beim  Erhitzen  von  Thalliumsesquichlorid  in  einem  Strom 
von  Schwefelwasserstoffgas  bildet  sich  unter  Entweichen  von 
Schwefel  und  Salzsäure  ebenfalls  schwarzes  Schwefelthallium. 

Salzsäure  bewirkt  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  des 
Thalliumsesquichlorids  eine  Abscheidung  des  letzteren,  sofern 
dasselbe  in  saizsäurehaltigem  Wasser  schwerer  löslich  ist, 
als  in  reinem.  Das  von  mir  untersuchte  Thalliumsesqui- 
chlorid löst  sich  in  nachstehendem  Verhältnifs  in  Wasser 
von    17^. 
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1)  26,9498  Grm.  Lösang  ron  IT^  G.  hinterliefs  0,0765  SaR 

2)  30,692  Grm.  Lösung  yon  17<>  G.  hinterliefs  0,090  Salz. 

1)  2) 

1  Theil  Sesqnichlorid  löst  sich  in     351.        341     Theilen  Wasser. 

Die  Lösungen  des'hTrichlorids  oder  der  entsprechenden 
Trioxydsalze  werden  durch  Salzsäure  nicht  gefallt. 

Jodkaltum  erzeugt  in  den  Lösungen  der  beiden  Chloride 
des  Thalliums  eine  Anfangs  wieder  verschwindende  Fällung ; 
bei  weiterem  Zusatz  bildet  sich  ein  grüner  Niederschlag,  der 
sich  beim  Kochen  unter  Entwickelung  von  Jod  wieder  löst, 
indem  dann  gelbes  Thalliumjodär  herausfällt,  entsprechend 
den  Gleichungen  : 

TljGlj  +  3  KJ  =  8  KGl  +  2  TU  +  J. 
TlClj  +  3  KJ  =  3  KCl  +  TU  +  2  J. 

Bromkalium  bringt  in  den  Lösungen  des  Sesquichlorids 
einen  gelblich-weifsen  Niederschlag  von  Thalliumbromör  her- 
vor, in  der  Flüssigkeit  bleibt  noch  Thalliumtrichlorid,  da  diefs 
durch  Bromkalium  nicht  zersetzt  wird. 

Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  ^  Ammoniak ,  Baryt 
und  Kalk  erzeugen  in  den  Lösungen  der  beiden  Chloride 
wie  in  den  Salzen  des  Trioxyds  einen  braunen  Niederschlag 
von  Trioxydhydrat ;  bei  Anwendung  des  Sesquichlorids  bleibt 
hierbei  Thalliumchlorür  in  Lösung,  während  aus  dem  Trichlorid 
oder  den  ihm  entsprechenden  Salzen,  wenn  sie  frisch  bereitet, 
der  ganze  Thalliumgehalt  ausgefällt  wird. 

Phosphorsaures  Natron  giebt  in  beiden  Chloriden  einen 
hellgelben  flockigen  Niederschlag,  der  bald  grünlich  und  beim 
Kochen  braun  wird.  Bei  Anwendung  des  Sesquichlorids  bleibt 
hierbei  Thallium  in  Lösung,  das  Trichlorid  wird  dagegen 
vollständig  gefällt.  Der  Anfangs  entstehende  hellgelbe  Nie- 
derschlag ist  leicht  löslich  in  Säuren  und  in  Ammoniak ;  beim 
Kochen  der  ammoniakalischen  Lösung  fällt  ein  braunes  Pulver 
nieder,  welchem,  wie  auch  dem  ursprünglichen  Niederschlag, 
durch  heifses  Wasser  der  ganze  Gehalt  an  Phosphorsäure  ent- 
zogen werden  kann. 
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Saures  borsmtres  Natron  erzeugt  einen  braunen  Nieder- 
schlag von  Trioxyd. 

Neutrales  chromsaures  Kali  giebt  bei  Ueberschufs  des 
Fallungsmittels  einen  braunen,  bei  Ueberschufs  an  Thallium- 
salz  einen  hellgelben  Niederschlag,  der  aber  beim  Kochen 
ebenfalls  braun  wird. 

Beide  Niederschläge  verhalten  sich  gegen  Säuren  wie  die 
Verbindungen  des  Thalliumoxyduls  mit  Chromsdure.  Zwei- 
fach-chromsaures  Kali  giebt  stets  einen  rothgelben,  auch  in 
der  Siedehitze  nicht  veränderlichen  Niederschlag. 

Platinchlorid  fällt  Thalliumsesquichlorid  nur  tfaeilweise, 
die  Lösung  enthält  dann  Trichlorid,  welches  letztere  im  frisch 
bereiteten  Zustande  durch  Platinchlorid  nicht  gefällt  wird. 
Auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure  oder  eines  anderen  Reduc- 
tionsmittels  wird  dagegen  alles  Thallium  als  Platindoppelsalz 
ausgefällt.  Es  scheint  dieses  Verhalten  zur  Trennung  der 
Thalliumoxydul-  und  Trioxyd-Verbin düngen  sich  zu  eignen. 

Ferro-  und  Ferridci/ankalium  bewirken  eine  gelblich- 
grüne, beim  Kochen  oder  längerem  Stehen  sich  dunkler  grün 
färbende  Fällung.  In  Säuren  ist  dieselbe  leicht  löslich  ;  durch 
Ammoniak  erfolgt  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Trioxyd. 

Salpetersaures  Säheroxyd  erzeugt  in  der  neutralen  Lösung 
beider  Chloride  neben  Chiorsilber  einen  rothbraunen,  nach 
Zusatz  von  Salpetersäure  wieder  verschwindenden  Nieder- 
schlag. 

Unterschwefligsaures  Natron  bewirkt  in  den  neutralen  Lö- 
sungen des  Thalliumsesquichlorids  eine  Reduction  zu  Chlorür, 
ohne  dafs  sich  dabei  Schwefel  ausscheidet  und  schweflige 
Säure  entwickelt. 

Ehe  ich  schliefse  fühle  ich  mich  gedrungen,  meinem 
hochverehrten  Lehrer  Herrn  Prof.  Dr.  Will  für  die  freund- 
liche Unterstützung,  die  er  mir  bei  dieser  Arbeit  zu  Theil 
werden  liefs,  meinen  herzlichsten  Dank  hiermit  auszusprechen. 
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lieber  die  künstliche  Nachbildung  des  Sphens 

und  des  Perowskits ; 

von  P.  Hautefeuille  *). 


Läfet  man  bei  einer  oberhalb  der  beginnenden  Rothglüh* 
hiUe  liegenden  Temperatur  einen  Strom  von  Chlorwasserstoff- 
saure über  die  hauptsachlichsten  Elemente  der  titanführenden 
Gänge  :  Titansäure^  Flufsspath  und  Kieselsäure,  streichen,  so 
zersetzt  diese  Säure  den  Flufsspath  unter  Bildung  von  Chlor- 
calcium  und  von  Fluorwasserstoffsäure,  die  sich  der  Chlor- 
wasserstoffsäure beimischt  und  das  Vermögen  des  ursprüng- 
lichen Gasstroms,  Krystallisation  einzuleiten,  beträchtlich  ver- 
mehrt. Die  Titansäure  kann  dann  nicht  in  Verbindung  ein- 
gehen und  krystallisirt  in  der  Form  des  Anatas,  des  Brookits 
oder  des  Rutils.  Ich  will  hier  nicht  auf  die  künstliche  Nach- 
bildung dieser  Mineralien  zurückkommen,  sondern  nur  daran 
erinnern,  dafs  der  Rutil  das  einzige  unter  ihnen  ist,  welches 
noch  bei  sehr  hoher  Temperatur  beständig  ist.  Hat  die  Chlor- 
wasserstoffsäure zur  Krystallisation  dieser  drei  Mineralspecies 
beigetragen,  wobei  die  Entwickelung  dieses  Gases  eine  inter- 
mittirende  sein  konnte,  so  bleibt  noch  übrig,  die  Einwirkung 
des  Chlorcalciums  auf  diese  Mineralspecies  zu  untersuchen, 
wenn  sie  mit  Kieselsäure  gemengt  sich  in  einem  indifferenten 
Gase  wie  Stickstoff  oder  in  reinem  oder  mit  Chlorwasserstoff- 
säure gemischtem  Wasserdampfe  befinden.  Da  das  Chlorcal- 
cium  auf  die  Titansaure  und  Kieselsäure  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  einwirkt,  ist  es  unnöthig,  Versuche  mit  Anatas 
und  mit  Brookit  anzustellen.  Bei  dem  Erhitzen  von  Rutil  mit 
Chlorcalcium  und  Kieselsäure  in  einem  indifferenten  Gas  ent- 


*)  Compt  rend.  LIX,  698. 
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Steht  ein  in  den  titanhaltigen  Gängen  sehr  verbreitetes  Mine- 
ral, der  Sphen  oder  kieseltitansaurer  Kalk;  der  Sphen  wird 
durch  die  Einwirkung  des  Chlorcalciums,  wenn  man  Wasser- 
dampf hinzutreten  lafst,  zu  Perowskit  umgewandelt ;  und  end- 
lich werden  bei  Beimischung  einer  sehr  grofsen  Menge  Chlor- 
wasserstoffsaure zu  dem  Wasserdampf  der  Sphen  und  der 
Perowskit  zu  Titansäure,  die  in  der  Form  des  Rutils  krystal- 
lisirt  ist,  umgewandelt.  Diese  Umwandlungen  beginnen  und 
endigen  bei  dem  Rutil,  dem  einzigen  untef  den  Titan-Mine- 
ralien, welches  bei  einer  hohen  Temperatur  in  einer  feuchten 
und  sehr  sauren  Atmosphäre  beständig  ist.  Die  Darstellung 
des  Sphens  und  des  Perowskits  aus  krystallisirten  Mineralien 
ist  eine  wichtige  Thatsache;  denn  die  Leichtigkeit,  mit  wel- 
cher der  Rutil  sich  bildet ,  schliefst  die  amorphe  Titansäure 
von  der  Theilnahme  an  den  auf  trockenem  Weg  in  der  Natur 
vor  sich  gehenden  Reactionen  aus. 

Sphen.  —  Nach  folgendem  Verfahren  stellte  ich  dieses 
Mineral  dar.  3  Theile  Kieselsäure  und  4  Theile  Titansäure 
werden  in  einen  grofsen  Platintiegel  gebracht,  welcher,  nach- 
dem er  vollends  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  angefüllt 
worden,  mit  seinem  Deckel  verschlossen  wird.  Der  Platin- 
tiegel wird,  vor  der  Berährung  mit  dem  Brennmaterial  durch 
einen  irdenen  Tiegel  geschätzt,  rasch  und  etwa  eine  Stunde 
lang  auf  eine  hohe  Temperatur  erhitzt.  Das  überschässige 
Chlorcalcium  und  eine  kleine  Menge  kieselsaurer  Kalk  lösen 
sich  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser,  welches  auf 
den  hervorgebrachten  Sphen  keine  Einwirkung  hat.  Welches 
auch  die  Dauer  des  Erhitzens  und  der  Aggregationszustand 
der  Kieselsäure  und  der  Titansäure  sein  mag,  das  Chlorcal- 
cium läfst  bei  Rothglühhitze  auf  diese  beiden  Säuren  einwir- 
kend immer  Sphen-Krystalle  entstehen;  aber  die  Ausbildung 
der  Krystalle  wird  durch  alle  die  Umstände  begünstigt,  welche 
die  Einwirkung  des  Chlorcalciums  verlang^samen.     Die  Um- 
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Stande,  welche  die  Bildung  und  das  Wachsen  der  Sphen- 
Krystalle  begleiten,  scheinen  zu  zeigen,  dafs  die  Krystallisation 
nicht  durch  einfache  Auflosung  in  der  Gangart  vor  sich  geht, 
sondern  durch  die  Einwirkung  des  Chlortitans  auf  ein  Kalk- 
silicat.  Wird  Chlorcalcium  mit  Sphen  auf  eine  sehr  hohe 
Temperatur  erhitzt,  so  entstehen  Chlortitan  und  kieselsaurer 
Kalk;  ein  Theil  dieser  beiden  Körper  tritt  unter  Wiederbil- 
dung von  Sphen  zu  den  gröfsten  Krystallen,  während  ein 
anderer  Thöil  dieser  Einwirkung  entgeht,  Chlortitan  sich  ver- 
flüchtigt und  kieselsaurer  Kalk  in  der  Gangart  bleibt,  in  wel- 
cher man  dann  sehr  viel  Kieselsäure  und  Kalk  findet.  Ein 
Gemenge  aus  grob  gepulvertem  Rutil,  Kieselsäure  und  Chlor- 
calcium nähert  sich  viel  mehr  als  das  vorhergehende  dem 
Zusammenvorkommen,  wie  es  die  Natur  zufällig  bieten  konnte, 
und  giebt  bei  eintägigem  Erhitzen  eine  schöne  Krystallisation. 
Die  Rutilstücke  überdecken  sich  mit  Sphen-Krystallen.  Das 
ist  der  Sphen  auf  Rutil,  wie  er  am  St.-Gotthard  gefunden 
wird.  Bei  diesem  Versuch  ersieht  man,  dafs  das  Wachsen 
der  Krystalle  auf  der  Einwirkung  eines  Kalksilicats  auf  das 
Chlortitan  beruht,  welches  das  Chlorcalcium  langsam  und 
stetig  entstehen  läfst,  indem  es  den  Rutil  angreift. 

Das  specifische  Gewicht  des  künstlich  dargestellten  Sphens 
ist  s=:  3,45.  Die  am  Gewöhnlichsten  erhaltenen  Krystalle  sind 
schief-rhombische  Prismen  von  li3,5^  Der  mit  unreiner 
Titansäure  oder  in  einer  redujpirenden  Atmosphäre  dargestellte 
Sphen  zeigt  Zwillingsverwachsung  wie  der  Greenovit.  Die 
Zusammensetzung  der  künstlich  dargestellten  Krystalle  ent- 
spricht, wie  die  der  natürlich  vorkommenden,  der  Formel 
SiOg,  TiO«,  CaO  : 

gefnnden  berechnet 


Kieselsäure 

30,1 

30,9 

SiO, 

30,30 

Titansäure 

42,0 

41,3 

TiO, 

41,41 

Kalk 

27,9 

27,8 

CaO 

28,29 

100,0  100,0  100,00. 
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Der  Greenovit  wurde  nachgebildet  durch  Erhitzen  des 
Gemenges  von  Titansäure  und  Kieselsäure  mit  Chlorcalcium 
und  Chlormangan.  Dieser  Greenovit  ist  schwach  rosenroth 
gefärbt;  die  Analyse  zeigt,  dafs  darin  das  Manganoxydul 
isomorph  den  Kalk  vertritt. 

Das  Titansesquioxyd  kann  die  Titansäure  fdr  die  künst- 
liche Darstellung  des  Sphens  ersetzen.  Dieses  Oxyd  tritt, 
wenn  es  farblosen  Sphen  giebt,  nicht  in  die  Zusammensetzung 
dieses  Minerals  ein,  ohne  zuvor  Sauerstoff  aufzunehmen;  aber 
wenn  man  die  vollständige  Oxydation  dieses  Oxyds  verhindert, 
so  ist  der  Sphen  sehr  schön  amethyst- violett  gefärbt. 

PerowskiL  —  Bei  Rotbglühhitze  zersetzt  der  Wasser- 
dampf den  mit  Chlorcalcium  in  Berührung  befindlichen  Sphen 
rasch.  Um  die  Darstellung  des  titansauren  Kalks  nach  die- 
sem Verfahren  leicht  auszuführen,  bereitet  man  bei  Roth- 
glühhitze,  in  einer  Platinschale,  ein  Gemenge  von  Titansäure, 
Kieselsäure  und  Chlorcalcium,  und  unterwirft  es  dann  bei 
lebhafter  Rothglühhitze  der  Einwirkung  eines  bei  50^  gesät- 
tigten Kohlensäure-Stromes,  oder  eines  Stromes  von  Luft, 
welche  in  der  Art  mit  Wasserdampf  und  Ghlorwasserstoff- 
säure  beladen  wurde,  dafs  man  sie  durch  eine  mit  bei  110^ 
siedender  Salzsäure  gefüllte  Liebig' sehe  Kugelröhre  strei- 
chen liefs.  Durch  wiederholte  Behandlungen  mit  schwacher 
Salzsäure  und  mit  wässerigem  Kali  lassen  sich  aus  der  Gangart 
kieselsäurefreie  Krystalle  ausscheiden,  welche  nach  der 
Analyse  die  Zusammensetzung  des  Perowskits  besitzen.  Der 
der  Zersetzung  entgehende  Sphen  zeigt  manchmal  schwache 
Spuren  von  Angefressensein,  aber  niemals  findet  sich  der 
titansaure  Kalk  auf  ihm  ansitzend. 

Der  auf  Kosten  des  Sphens  dargestellte  titansaure  Kalk 
bildet  immer  Krystalle  von  schwach  bernsteingelber  Farbe 
und  ziemlich  lebhaftem  Fettglanz.  Zahlreiche  Messungen 
haben  ergeben ,  dafs  die  Form  dieser  Krystalle  einem  Würfel 
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sehr  nahe  kommt.  Die  optische  Untersuchung  der  Krystalle 
stellt  fest,  dafs,  wie  für  die  natürlich  vorkommenden  Kry- 
stalle, die  Würfelform  nur  eine  scheinbare  ist.  Parallel 
polarisirtes  Licht  wird  bei  seinem  Durchgang  durch  diese 
Krystalle  depolarisirt,  welches  auch  die  Stellung  der  Haupt- 
schnitte der  Krystalle  und  des  Analysators  sein  möge. 

Das  specifische  Gewicht  des  künstlich  dargestellten 
Perowskits  ist  =  4.  Die  nach  zwei  verschiedenen  Verfahren 
ausgeführte  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

gefunden  berechnet 


Titansäure 

60 

59 

59 

TiOj 

59,42 

Kalk 

39 

39 

41 

CaO 

40,58 

Verlust 

1 

2 

100,00. 

100         100         100 

Die  Zusammensetzung,  das  spedfische  Gewicht,  die  Kry- 
stallform  und  die  optischen  Eigenschaften  stellen  die  Iden- 
tität des  durch  Zersetzung  des  Sphens  künstlich  dargestellten 
titansauren  Kalks  und  des,  zuerst  im  Ural  und  dann  wieder 
in  der  Nahe  anderer  Titan-* Mineralien  gefundenen  Perows- 
kits fest. 

Ebelmen  hat  den  Perow^it  in  der  Art  künstlich  dar- 
gestellt, dafs  er  die  bei  dem  Metamorpbismus  der  Gesteine 
in  der  Natur  statthabenden  Vorgänge  nachahmte  :  Die  in 
einem  Alkaltsillcat  bei  hoher  Temperatur  gelöste  Titansäure 
verbindet  sich  mit  dem  Kalk,  welcher  durch  ein  Stück  Kalk- 
stein  geliefert  wird,  das  sich  fast  ganz  zu  Perowskit  umwan- 
delt Das  eben  von  mir  beschriebene  Verfahren  ist  von  dem 
Ebelmen'sohen  verschieden  und  hat  vermuthlich  eine  nicht 
geringere  Rolle  bei  dem  Entstehen  dieser  Mineralspecies  in  der 
Natur  gespielt;  denn  es  ist  hier  der  Wasserdampf,  das  bei 
vulkanischen  Eruptionen  am  Reichlichsten  und  Gewöhnlich- 
sten auftretende  Gas,  welches  die  Zersetzung  des  Sphens 
und  die  Krystallisation  des  titansauren  Kalks  bewirkt. 
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Der  Einflufs  der  Gasatmosphäre  auf  die  Bildung  des 
Perowskits  und  des  Sphens  ist  sehr  geeignet,,  deutlich  zu 
machen,  welche  wichtige  Rolle  die  Gase  bei  der  Krystallisation 
der  Mineralien  feurigen  Ursprungs  spielen  mufsten.   . 

Diese  Untersuchungen  wurden  in  dem  Laboratorium  der 
oberen  Normalschule  zu  Paris  ausgeführt. 


Ueber  die  Bildung  des  Formamids  aus  amei- 
sensauren  und  Oxalsäuren  Salzen; 

nach  Lorin*). 


Nach  Lorin  läfst  sich  Formamid  auch  in  der  Art  er- 
halten, dafs  man  ein  Gemenge  gleicher  Aequivalente  von 
Chlorammonium  und  ameisensaurem  Salz,  namentlich  ameisen- 
saurem Natron,  unter  vorsichtigem  Erhitzen  destillirt.  Die 
die  Bildung  dieser  Verbindung  begleitenden  Erscheinungen' 
sind  dieselben,  wie  sie  sich  bei  der  Destillation  des  ameisen- 
sauren Ammoniaks  zeigen**);  es  tritt  auch  dabei  Entwick- 
lung von  Kohlenoxydgas  auf.  Bei  der  Destillation  eines 
Gemenges  von  Chlorammonium  und  ameisensaurem  Kalk  mufs 
man  stärker  erhitzen,  man  erhält  weniger  Formamid  und  es 
entwickelt  sich  weniger  Gas  (das  über  Wasser  aufgefangene 
Gas  enthielt  etwa  2  Vol.  Kohlenoxyd  auf  3  Vol.  Wasserstoff, 
nebst  Spuren  von  Kohlenwasserstoffen);  es  bilden  sich  auch 
Cyanwasserstoff  und  kohlensaures  Ammoniak.  —  Formamid 
ist  auch  unter  den  Producten  der  vorsichtig  ausgeführten 
Destillation  des  neutralen  und  des  sauren  Oxalsäuren  Am- 
moniaks enthalten. 


*)  Compt.  rend.  LIX,  788. 
**)  Vgl.  diese  Annalen  CXXXII,  256. 
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üeber    die    chemische    Beschaffenheit    der 

Gehirnsubstanz ; 

von  Oscar  Liebreich^ 

Assistenten  am  Bchlofslaboratorium  zn  Tübingen. 


So  ungemein  grofs  die  Schwierigkeiten  sind,  die  sich  bei 
der  chemischen  Untersuchung  der  Nervensubstanz   darbieten 

—  wie  es  alle  Forscher  einstimmig  zugestehen  — ,  schien  es 
doch  eines  neuen  Versuches  werth,  eine  Trennung  wenig- 
stens der  einigermafsen  näher  beschriebenen  Bestandtheile 
vorzunehmen,  um  Genaues  aber  ihr  quantitatives  Vorkommen 
zu  erfahren. 

Wenn  ich  apch  diese  Absicht  nichl  erreicht  habe,   weil 

—  wie  ich  später  zeigen  werde  —  sie  zu  erreichen  unmög- 
lich ist,  so  bin  ich  doch  insofern  zu  einem  Resultate  gelangt, 
als  ich  nachzuweisen  vermochte,  dafs  alle  diejenigen  Körper, 
die  man  als  Cerebrin,  Cerebrinsäure ,  Lecithin  u.  s.  w.  und 
als  phosphorfaaltige  Fette  bezeichnete,  primär  nicht  im  Gehirn 
existiren.  Vielmehr  läfst  sich  ein  Theil  dieser  Körper  als 
reine  Zersetzungsproducte  eines  im  todten  Gehirn  primär 
vorkommenden  Stoffes  nachweisen,  und  ein  anderer  Theil  als 
nicht  hinreichend  chemisch  characterisirt  aus  der  Reihe  wirk- 
lich chemischer  Individuen  zurückweisen. 

Es  kann  hier  weder  meine  Absicht  sein,  eine  historische 
Darstellung  der  bisherigen  Untersuchungen  zu  geben,  noch 
die  Fehler  der  Methoden  aufzuzählen  und  zu  kritisiren,  welche 
mir  bei  dem  Bestreben;  die  von  früheren  Autoren  als  dem 
Hirn  eigenthümlich  beschriebenen  Stoffe  zu  isoliren,  aufge- 
stofsen  sind.  Ich  werde  mich  im  Folgenden  darauf  beschränken, 
den  einen  von  mir  gefundenen  Körper  und  seine  nächsten 
Zersetzungsproducte  zu    beschreiben   und    zu  erwähnen,   in 
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welchem  Zusammenhang  diese  zu  den  früher  beschriebenen 
Stoffen  stehen. 

Die  Methode,  diesen  primären  Körper,  welchen  ich  Protagon 
(von  7iQ(aiayoi)  nennen  will,  darzustellen,  ist  folgende  :  Tödtet  | 
man  ein  Thier  durch  Durchschneidung  der  Carotiden  und 
perjicirt  so  lange  Wasser  durch  die  Arterien,  bis  die  aus 
den  Venen  ablaufende  Flüssigkeit  farblos  wird,  so  erhalt  man, 
wenn  auch  nicht  immer  das  ganze  Gehirn,  so  doch  einzelne 
Theile  bis  auf  geringe  Spuren  diffundirten  Blutfarbstoffes 
blutfrei.  Das  aus  der  Schadelhöhle  herausgenommene  Hirn, 
welches  sich  von  seinen  hydropisch  gewordenen  Hirnhäuten 
leicht  befreien  läfst,  wird  in  einer  Reibschale  zu  einem  feinen 
Brei  zerschnitten  und  zerrieben  und  die  Masse  mit  Wasser 
und  Aether  in  einer  Flasche  zusammengeschüttelt.  Diese 
Mischung  läfst  man  bei  0^  Temperatur  so  lange  stehen,  bis 
sich  die  ätherische  Schicht  oben  abgesetzt  hat,  wiederholt 
diese  Procedur  mehrere  Male  und  entfernt  so  auf  diese  Weise 
durch  den  Aether  einen  grofsen  Theil  des  Cholesterins,  wäh- 
rend die  in  Wasser  leicht  löslichen  Bestandtheile  ins  Wasser 
übergehen.  —  Aufser  dem  Cholesterin  befinden  sich  in  der 
ätherischen  Lösung  nur  noch  geringe  Spuren  des  später 
näher  zu  beschreibenden  Protagons.  Aether  und  Wasser 
werden  möglichst  abfiltrirt  und  die  auf  dem  Filter  bleibende 
Masse  in  Spiritus  von  85  pC.  bei  45^  C.  im  Wasserbad  be- 
handelt und  durch  ein  Wasserbadfilter  filtrirt ;  diese  Lösung 
bringt  man  wieder  auf  eine  Temperatur  von  0^;  es  scheidet 
sich  dann  ein  reichlicher  flockiger  Niederschlag  ab,  der  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Aether  so  lange  ge- 
waschen wird,  bis  sich  im  Filtrat  kein  Cholesterin  mehr  nach- 
weisen läfst.  Die  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Masse  wird  mit  wenig  Wasser  befeuchtet  und 
in  Spiritus  bei  45^  C.  gelöst.  Läfst  man  diese  Lösung  nach 
nochmaliger   Filtration  in  einem   relativ  grofsen  Wasserbade 
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allmalig  auf  die  mittlere  Tagestemperatar  abkühlen,  so  findet 
sich  die  Flüssigkeit  durchsetzt  von  gleichartig  mikroscopischen 
Krystallen,  die  je  nach  der  Menge  des  angewandten  Spiritus 
ein  verschiedenes  Ansehen  haben. 

Aus  nicht  zu  concentrirten  und  nicht  zu  verdünnten  Lö- 
sungen sieht  man  radiär  gestellte  feine  Nadeln  herauskrystal- 
lisiren.  In  der  zu  concentrirten  Lösung  sind  die  Nadeln 
gebogen  und  unregelmäfsig,  in  verdünnten  Lösungen  erschei- 
nen sie  als  morgensternartige  Krystalle.  Man  kann  diese 
Krystalle  abfiltriren  und  zur  Reinigung  beliebig  oft  um- 
krystallisiren. 

Das  auf  diese  Art  erhaltene  Protagon  lafst  sich  noch 
auf  einem  andern  Wege  darstellen,  auf  welchem  ich  es  zu- 
erst erhielt,  als  ich  die  Hirnsubstanz,  in  der  Absicht  aus  der 
ätherischen  Lösung  die  von  früheren  Autoren  angegebenen 
Substanzen  zu  gewinnen,  mit  Wasser  und  Aether  bei  gewöhn- 
licher Tagestemperatur  stehen  liefs.  —  Das  Protagon ,  wel- 
ches in  Aether  schwer  löslich  ist,  löst  sich  nämlich  mit 
Leichtigkeit  in  seinen  Zersetzungsproducten  auf;  so  erhält 
man  nach  einiger  Zeit  in  der  ätherischen  Lösung  neben  fetten 
Säuren,  die  durch  Zersetzung  entstanden  sind,  eine  reichliche 
Menge  Protagon.  Von  diesen  fetten  Säuren  läfst  sich  jener 
Körper  trennen,  indem  man  die  bei  29"  C.  abgehobene  und 
filtrirte  ätherische  Lösung  auf  eine  niedrige  Temperatur 
bringt.  Es  scheidet  sich  dann  das  Protagon  als  weifser 
Niederschlag  ab,  der  wiederum  auf  ein  Filter  gebracht  und 
zur  Entfernung  des  Cholesterins  mit  Aether  gewaschen  wird. 
Die  Krystallisation  des  auf  diese  Art  gewonnenen  Protagons 
geschieht  auf  die  schon  angegebene  Weise. 

Mit  Hülfe  dieser  beiden  Darstellungsmethoden  habe  ich 
den  mehrfach  umkrystallisirten  Körper  aus  den  Gehirnen 
von  Menschen  und  verschiedenen  Thieren  dargestellt  und 
gebe  im  Folgenden  die  Analyse  des  Protagons  : 
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1)  0,1965  Grm.  gaben  mit  Kupfer ozyd  im   Säuerst ojBT-  und  Luft- 

Strom  bei  vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt  0,4815 
Kohlensäure  und  0,207  Wasser. 

2)  0,1565  Grm.  ebenso  verbrannt  gaben   0,3815  Kohlensäure  und 

0,161  Wasser. 

3)  0,1195  Grm.    ebenso  verbrannt   gaben   0,291  Kohlensäure  und 

0,1255  Wasser. 

4)  0,134  Grm.  gaben  0,3285  Kohlensäure  und  0,153  Wasser. 

5)  0,1915  Grm.  gaben  0,468  Kohlensäure  und  0,195  Wasser. 

6)  0,185  Grm.  gaben  0,4556  Kohlensäure  und  0,1945  Wasser. 

7)  0,1707  Grm.  gaben  0,414  Kohlensäure  und  0,1785  Wasser. 

8)  0,1735  Grm.  gaben  0,4282  Kohlensäure  und  0,186  Wasser. 

9)  0,1286  Grm.  gaben  0,3177  Kohlensäure  und  0,1886  Wasser. 

10)  0,2925  Grm.  gaben  mit  Natron-Kalk  verbrannt  0,0555  Platin. 

11)  0,233  Grm.  ebenso  verbrannt  gaben  0,0475  Platin. 

12)  0,256  Grm.  ebenso  verbrannt  gaben  0,0515  Platin. 

13)  0,6205  Grm.  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  verbrannt 

gaben  0,024  pyrophosphorsaure  Magnesia. 

14)  0,5715  Grm.  ebenso  verbrannt  gaben  0,028  pyrophosphoraaure 

Magnesia. 

15)  0,4445  Grm.  ebenso  verbrannt   gaben  0,024  pyrophosphorsaore 

Magnesia*). 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel :  €ii6H24iN4088P.  Mit 
der  Berechnung  vergleichen  sich  die  erhaltenen  Resultate  auf 
folgende  Weise  : 

berechnet  gefunden 

1)         2)  8)  4)  6)  6)  7) 

Oiie    67,21  66,8      66,5      66,5      66,9      66,7      67,2       66,2 

H841     11,59  11,7       11,5       11,7       12,6       11,1       11,7       11,6 

N4         2,7  ----.---. 

Pl,5  —         —         —         —         —         —  — 

0„     17,0  -_«--  —         —  «- 


*)  Die  Analysen  Nr.  1),  2),  3),  4),  11),  15)  sind  von  Protagon  aua 
Menschengehim,  Nr.  5),  6),  7),  10)  von  Ochsengehim,  die  übrigen 
von  Protagon  aus  Hunde-  und  Pferdegehirn,  zum  Theil  gemischt, 
ausgeführt. 
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bereclunet  gefunden 

8)  9)  10)        11)  12)  18)  14)  15) 

Gj,8     67,21            66,6  67,4  —  —  —  —  —  — 

H^i     11,59            11,9  11,9  —  —  —  —  —  — 

N4         2,7                —  —  2,68  2,88  2,^6  —  -^  .     — 

P           1,5               —  —  —  —  -_  1,1  1,1  1,5 

0„     I7,ö                —  —  _  —  —  -  —  - 

Eigenschaften  des  Protagons. 

Das  Protagon  stellt  aus  Alkohol  krystallisirt ,  unter  der 
Luftpumpe  aber  Schwefelsäure  getrocknet,  ein  leichtes, 
flockiges  Potver  dar.  Die  aus  verdünntem  Alkohol  krystal- 
iisirte  Masse  nimmt,  bevor  sie  ganz  wasserfrei  wird,  ein 
wachsartiges  Ansehen  an;  in  kaltem  Aether  und  kaltem  Alko- 
hol ist  die  Substanz  schwer  löslich,  in  warmem  Alkohol  und 
Aether  leichter.  Das  Protagon  löst  sich  in  absolutem  Alkohol 
in  höherer  Temperatur  als  55^  C.  nicht  ohne  Zersetzung  auf 
und  man  siebt  dann  in  der  Flüssigkeit  ölige  Tropfen,  die 
auf  eine  eingreifende  Zersetzung  hindeuten,  und  diese  Lösung, 
so  langsam  man  sie  auch  erkalten  läfsl,  zeigt  neben  den  ur- 
sprüngliebeit  Krystallen  rundliche  Kugeln. 

Behandelt  man  das  reine  Protagon  mit  Wasser,  so  quillt 
es  ungemein  stark  auf  und  stellt  eine  undurchsichtige  kleister- 
arfige  Masse  dar.  Verdünnt  man  mit  mehr  Wasser,  so  er- 
halt man  eine  zwar  klare  aber  doch  opalisirende  Lösung. 
Mit  QoneefDbrivten!  Lösungen  der  Salze,  wie  Chlorcalcium^ 
Chloniatrium  B.  s.  w.^  gekocht  tritt  eine  Coagutation  ein.  Die 
in  der  Flflssigkidt  iMTMuchwimmeiiden  Flocikai  von  Protagon 
lassen  sich  abfiltviren ,  so  dafs  in  Aem  Filtvat  kein  Protagon 
mehr  nachgewiesen  werden  kann;  Das  Coagulum  besteht 
aus  keiner  ehemischen  Verbindung,  dia  sich  auf  dem  Filter 
die  Sftlze  vrieder  amwascfaen  lassen  imd  das  Protagon  in  dem 
Ma&e  aufquillt,  als  die  Salze  aüsgeVi^aschen  werden.  Jedoch 
ist  es  schwierig,  ««f  diese  Weise  es  wieder  voUstindig  rein 
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zu  erhalten ,  weil  die  Substanz ,  je  mehr  sie  ausgewaschen 
wird,  sich  löst  und  somit  durchs  Filter  geht.  —  In  Eisessig 
löst  sich  das  Protagon  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  beim 
langsamen  Erkalten  sehr  ähnliche  Krystalle  wie  aus  der 
alkoholischen  Lösung  zeigt. 

Schon  unter  100^  zersetzt  es  sich  und  zwar  geht  die 
Zersetzung  um  so  schneller  vor  sich,  je  wasserfreier  die 
Substanz  ist,  die  man  der  höheren  Temperatur  aussetzt.  Das 
mit  Wasser  aufgekochte  und  gequollene  Protagon  labt  sich 
unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsaure  so  trocknen,  dafs 
aus  der  in  Alkohol  gelösten  Hasse  alles  vollständig  und  un* 
zersetzt  herauskystallisirt  Beim  stärkeren  Erhitzen  schmilzt 
die  Substanz  unter  Bräunung  und  hinterläfst  eine,  der  zurück* 
bleibenden  Phosphorsäure  wegen  schwer  zu  verbrennende, 
befeuchter  sauer  reagirende  Kohle.  Wahrscheinlich  ist  es, 
dafs  auch  schon  bei  einer  Temperatur  von  75  bis  80^  C. 
eine  allmälige  Zersetzung  eintritt.  Die  flockige  Hasse  wird 
weich  und  läfst  sich  zusammenkneten. 

Am  Wichtigsten  und  Bedeutsamsten  sowohl  für  die  Er- 
klärung der  durch  frühere  Untersuchungen  erhaltenen  Körper, 
als  auch  zur  Erkennung  des  Protagons  sind  aber  die  Zer- 
setzungen, welche  man  erhält,  wenn  man  die  Substanz  mit 
concentrirtem  Barytwasser  24  Stunden  hindurch  kocht.  Per 
überschüssige  Baryt  wird  durch  Kohlensäure  ausgefällt; 
filtrirt  man,  so  erhält  man  einen  Theil  der  Zers^ungspro- 
ducte  im  wässerigen  Filtrat.  Diese  bestellen  aus  Olycerin-- 
pkosphoraäure  gebutHlon/  an  Baryt  und  aus  einer  Base,  der 
ich,  als'  bisher  noch  nicht  bekannt,  den  Namen  Ifeurin  bei- 
lege« Ich  habe  die  Glycerinphosphorsäure.  an  Kalk  und 
Baryt  gebunden  erhallen.  Concentrirt  mui  nämlich  bei 
mäfsiger  Temperatur  auf  dem  Wasserbtde  die  gesummte 
wässerige  Lösung  und  fällt  mit  Bleiessig,  behandieU  dann  den 
abfiltrirten  Niederschlag 'in  Wasser  vertkeät.jinit  Schwefel*- 
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Wasserstoff,  so  erhält  man  eine  stark  sauer  reagirende  Fläs- 
sigkeit,  die  mit  kohlensaarem  Kalk  gesättigt  wird  und  aus 
der  nach  dem  Abfiltriren  sich  in  der  heifsen  und  einge- 
engten Lösnng  die  characteristischen  Krystallblättchen  ton 
glyceriRphoi^phor&iattrem  Kalk  abscheiden.  Das  Barytsalz  der 
Glyceriaphosphorsäure  läfst  sieh  so  erhalten ,  <lafs  man  die 
wässerige  Lösung  des  mit  Baryt  behandelten  Protagons  bei 
mäfsiger  Wärme  und  zuletzt  unter  der  Luftpumpe  einengt 
und  den  sieh  etwn  ausscheidenden  kohlensauren  und  phos- 
phorsaüren  Baryt  abfiltrirt.  Man  erhält  so  eine  durchsich- 
tige, klare,  glasartige,  stark  hygroscopische  Hasse.  Diese 
wird  mit  absolutem  Alkohol  so  lange  extrahirt,  bis  derselbe 
nichts  mehr  aufnimmt;  es  bleibt  dann  der  glycerinphosphor- 
sfture  Baryt  als  ein  weifses,  leicht  in  Wasser  lösliches  Pulver 
zur.itck. 

In  der  wässerigen  Lösung  sowohl  des  glycerinphos- 
phorsauren  Baryts,  ials  des  glycerinphosphorsauren  Kalks, 
liefs  sich  die  Phosphorsaure  in  der  wässerigen  Lösung  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  mrchweisen ,  sondern 
konnte  erst  nueh  dem  Yerai^hen  der  Salze  erkannt  werden. 
—  Beim  Erhitzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Nairon  gaben 
diese  den  ungemein  characteristischen  Geruch  nach  J:<;r€>/6«n. 
Ich  glaube,  dafli  diese  Reactionen  für  den  Nachweis  der 
Glycerinphosphorsäure  genügen  dürften. 

Zur  Darstellung  des  Neurins  kann  man  auf  folgende 
Weise  verfahren.  Die  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Darstel- 
lung -des  glycerinphosphorsauren  Bleies  abfiltrirt  wurde,  wird 
vom  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  befreit,  das  Filtrat  unter 
Zusatz  von  Oxalsäure  zur  Trockne  gebracht;  um  die  Essig- 
säure zu  entfernen,  und  die  Oxalsäure  wird  durch  Digeriren 
mit  kohlensaurem  Baryt  aus  dem  in  Wasser  aufgelösten 
Rückstande  fortgeschafft.  Das  Filtrat.  stellt  eine  stark  alka- 
lisch reagirende  Flüssigkeit  dar,  die  unter  genauer  Neutrali- 

3» 
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salion  mit  Chlorwasserstoff  bis  zur  Syrupconsistenz  einge- 
dampft und  dann  mit  Platinchlorid  versetzt  wird.  —  Beim 
Uebergiefsen  mit  absolutem  Alkohol  erhih  nwn  einen  hell- 
bis  orangegelben  Niederschlag,  der  abfiltrirt  und  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgewaschen  wird.  Auf  diese  Weise  erhält 
man  Neurin^-Platinchlorid.  Auch  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung, die  bei  der  Darstellung  des  glyceriaphosphorsauren 
Baryts  gewonnen  wurde,  erhält  man  diesen  Niederschlag 
durch  Einengen  der  stark  alkaUsch  reagirenden  alkoholischen 
Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz  und  durch  Behandeln  der- 
selben wie  ich  es  vorher  beschrieben.  Der  mit  Alkohol  ge- 
fällte Niederschlag  besteht  aus  kleinen  mikroscopischenNadehi; 
aus  Wasser  krystallisirt  das  Neurin  -  Platinchlorid  in  sechs- 
seitigen, äb^einander  geschobenen  Tafeln,  ähnlieh  dem 
salpetersauren  Harnstoff.  Die  Kohlen-  und  Wasserstoffbe- 
stimmung ebenso  wie  die  Ghlor-,  Platin-»-  und  Stiekstoffbe- 
stimmung  wurde  jedesmal  von  Präparaten  gemacht,  die  auf 
verschiedene  Weise  dargestellt  waren.  Obgl^eh  ich  nur  die 
nachfolgende  Analyse  vorläufig  besitze,  so  führe  ich  sie  doch 
an,  weil  die  Uebereiastimmung  des  Procentgehaltes  für  die 
Genauigkeiit  der  Analyse  und  die  Reinheit  der  Substanx  zu 
sprechen  scheint. 

1)  .0i9056  Grm.  gaben  naeh  dem  Yerbreanen  mit  Kupferoxyd  im 

Sauerstoff-  und  Luftstrom  bei  vorgelegtem  metallischen  Kupfer 
verbrannt  0,2498  Kohlensäure  und  0,1644  Wasser. 

2)  0,369  Grih.  gaben  mit  Natronkalk  yerbninnt  0,1128  Platin. 

8)    0,1662  Grm.  biBterliefsen  beim  Verbsemien  0«0fö8  Platiiu 

4)    0,^^40  Grm.  gaben  mit  salpetersaurem  Silberoxjd  gefüllt  0,321 
Chlorsilber. 

Hieraus   berechnet  sich   die  Formel  OsHuNClsPt.      Die 
Vergleichung  der  gefundenen  und  berechneten  Werthe  ergiebt: 

berechnet  gefanden 

IftJ 
5,2 
4,4 

33,9. 


^ 

0O,4i4 

Hu 

4,77 

N 

4,78 

Cl, 

36,29 

Pt 

33,71 
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Scheidet  matt  aas  Neurin-Platincblorid  das  Platin  durch 
Schwefelwasserstoff  aus,  so  krystallisirt  das  Salzsäure  Neurin 
in  feinen  seideglänzenden,  ungemein  hygroscopischen  Nadeln. 
Leitet  man  in  die  alkoholische  Losung  des  Neurins  Kohlen- 
saure, so  bildet  sich  eine  Trübung,  wahrscheinlich  Yon 
schwerer  löslichem  kohlensaurem  Salz;  jedoch  bleibt  die 
FlQssigkeit  immer  alkalisch  reagirend.  Dieser  Umstand  durfte 
erklaren,  warum  in  der  Wasserlösung  des  etwas  zersetzten 
Gehirns  diu'oh  Emldtien  von  Kohlensäure  keine  neutrale  Reac- 
tion  zu  erzielen  war.  —  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung 
des  Neurins  mit  Schwefelsaure,  so  entsteht  anfänglich  ein 
Niederschlag,  der  sich  jedoch  im  Ueberschufs  löst.  Hieraus 
durfte  man  schliefsen,  dafs  das  einfach-schwefeisaure  Neurtn 
in  Alkohol  schwerer  löslich  sei,  als  das  saure  schwefelsaure 
Saks. 

Ein  änderet  Theil  der  Zersetzungsproducte  des  Protagons 
bldbt  mit  dem  kohlensauren  Baryt  nach  dem  Abfiltriren  zu* 
räck.  Es  sind  diefs  an  Baryt  gebundene  fetu  Säuren.  Zu 
ihrer  Trennung  wurde  folgendermafsen  verfahren.  Der  ge- 
sammle  Rückstand  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  be- 
handelt und  dann  in  eine  Flasche  mitAether  zusammengebracht. 
Die  ätherische  Lösung,  in  der  sich  die  feUen  Säuren  befinden, 
wird  verdünstet  und  der  in  Alkohol  gelöste  Rückstand  mit 
alkoholischer  Bleituckerlösnng  gefällt.  Die  getrockneten  Blei- 
seifen werden  mft  Aether  wiederholt  behandelt;  ein  in  Aether 
unlösliches  Bl^alz  bleibt  zurück,  welches  in  Alkohol  gelöst 
und  mit  kohlensaurem  Natröii  behandelt  wurde ,  um  so  die 
Natronseife  au  gewinnen.  Diese  in  Alkohol  gelöst  wurde 
mit  Chlorbaryum  fractionirt  gefällt.  Die  zweite  und  dritte 
Fällung  ergab  folgende  Werthe  des  Barytgehaltes  : 

1)  0,26i0  Qim.  gaben  0»0826  sohwefelBHuren  Baryt,  also  19,08  pC. 

Baryom. 

2)  0,331  Gnn.  gaben  0,1056  schwefelsanren  Baryt,  also   18,7  pG. 

Barynm. 
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Die  Säare  der  Fällung  1)  wurde  abgeschieden  und  zeigte 
bei  57,5^  ihren  Schmelzpunkt,   die  der  Fällung  2)  bei  52^5. 

Es  sprechen  diese  Analysen  dafär,  dafs  die  Stearinsäure 
(für  diese  mufs  man  wohl  nach  dem  Barytgehalt  und  Schmelz- 
punkt die  Säure  des  analysirten  Salzes  halten)  nicht  voUkom- 
men  rein  war^  und  zwar  scheint  die  Verunreinigung,  wie  sich 
aus  dem  Barytgehalt  der  zweiten  Fällung  ergiebt,  nicht  eine 
Verunreinigung  von  Palmitinsäure  zu  sein,  sondern  von  einer 
Säure,  deren  Bleisalz  in  Aether  löslich  ist  und  deren  nähere 
Untersuchung  ich  mir  vorbehalten  mufs<  Keinesfalls  ist  sie 
Oelsäure,  denn  die  Säure,  welche  nach  der  von  Gottlieb 
für  die  Oelsäure  beschriebenen  Methode  aus  dem  Barytsalz 
gewonnen  wurde ,  stellte  eine  weifse  gelatinartig  vibrirende 
Hasse  dar,  die  aus  Alkohol  und  Aether  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirt  erhallen  werden  konnte.  Bei  ihrer  in  höherer 
Temperatur  ierfolgenden  Zersetzung  verwandelt  sie  sich  in 
flussige  Säuren.  Eine  Verunreinigung  dieser  Säure  durch 
unzersetzt  gebliebenes  Protagon  konnte  ausgeschlossen  werden, 
da  weder  Stickstoff  noch  Phosphor  in  ihr  nachzuweisen  war. 

Die  Zersetzung  des  Protagons  mit  Salzsäure  wurde  von 
mir  vorläufig  nur  einer  kurzen  Untersuchung  unterworfen. 
—  Kocht  man  es  xmX  ganz  verdünnter  Salzsäure  im  Dunkeln, 
etwa.  12  Stunden,  so  scheiden  sich  in  einer  leicht  gelblich 
gefärbten  Flüssigkeit  weifse  Flocken  aus^  Werden  diese  ab- 
filtrirt  und  mit  Wasser  gewaschen,  bi8<  di6  Flüssigkeit  opeli- 
sirend  durchs  Filter  geht,  so  erhält  maii  auf  demselben  eine 
dem  aufgequollenen  Protagon  ähnliche,  aber  bedeuteiNl  durch* 
scheinendere  Masse  zurück,  die  in  Alkohol  gelöst  Und  lang- 
sam krystallisirt  4em  Protagon  ähnliche  Nadeln  absetzt  Die 
alkoholische  Lösung  zeigt  das  ikierk würdige  Verhalten,  dem 
directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  sich  unter  röthlicher  Färbung 
und  Abscheidung  eines  braunrothen  Pulvers  zu  zersetzen. 
Die   eben   erwähnten   Krystalle  enthalten  keinen    Phosphor. 
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Bei  Einwirkung  schon  mafsig  cöncentrirter  Salzsäure  findet 
eine  eingreifende  Zersetzung  in  schmierige  Massen  statt. 

Aus  den  angeführten  Untersuchungen  ergiebt  sich,  dafs 
das  Protagon  einen  so  complicirten  Bau  besitzt  wie  wenige 
der  bisher  untersuchten  Stoffe,  und  man  Iiann  um  so  weniger 
über  seine  Constitution  ein  Urtheil  fallen,  als  die  gleichzeitige 
Entstehung  der  Glyeerinphosphorsäure,  des  Neurins  und  fetter 
Säuren  keine  Analogie  mit  bereits  bekannten  Zersetzungs- 
weisen anderer  Stoffe  bietet;  besonders  mäfste  auch  erst  die 
Constitution  des  Neurins  bestimmt  werden. 


Obgleich  ich  über  das  Vorkommen  des  Protagons  im 
thierischen  und  pflanzlichen  Organismus  keine  Untersuchungen 
angestellt  habe,  so  läfst  sich  doch  mit  Sicherheit  schliefsen, 
dafs  es  ein  im  Organismus  überhaupt  verbreiteter  Körper  ist. 
Ueberall  dort,  wo  von  früheren  Autoren  Glycerinphosphor- 
säure,  Oleophosphorsäure,  Cerebrin  u.  s.  w.,  überhaupt  die 
sogenannten  ^räthselhaften  phosphorhaltigen  Pette^  erwähnt 
sind;  scheint  das  Protagon  im  Spiele  zu  sein,  also  im  Dotter 
der  Eier,  Eiter,  Sperma  u.  s.  w.  Hierzu  kommt  die  von 
Virchdw  beobachtete  mikroscopische  Formenbildung,  der 
er  den  Namen  Myelin  beilegt.  Das  reine  Protagon  allein 
mit  Wasser  befeuchtet  giebt,  ehe  es  sich  vollständig  gelöst, 
schon  Andeutungen  von  den  Myelinformen.  Die  Reichhaltig- 
keit dieser  Formen  erklärt  sich  aber  durch  die  Lösung  des 
Protagons  in  seinen  Zersetzungsproducten,  die  in  Wasser  un- 
löslich sich  als  ölige  Tropfen  stark  lichtbrechend  scharf 
abgrenzen  und  deren  Quellungsvermögen  durch  das  in  sich 
aufgenommene  Protagon  zu  den  wunderbaren  Figuren  Ter*- 
anlassung  giebt.  Bei  durch  Fäulnifs  zersetzten  oder  bei  stark 
erhitzten  Massen  wird  das  Protagon,  da  wo  es  vorhanden, 
sich  mikroscopisch  durch  die  Myelinformen  nachweisen  lassen. 
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Ob  die.  Zersetzungsproducte,  welche  die  Myeliaformen  veran- 
lassen^ als  Umsetzung  des  Stoffwechsels  vorkommen,  ist  eine 
Frage,  die  einer  näheren  und  bej  der  Zeraetzlichkeit  des 
Protagons  ungemehi  sorgfaltigen  Untersuchung  bedarf.  Die 
mikrochemische  Reaction  konnte  überhaupt  bei  einem  so 
complicirten  Gemisch,  wie  es  das  Protagon  mit  seinen  Zer- 
setzungsproducten  darstellt,  keinen  Aufischlufs  geben,  und  ich 
glaube  es  bedarf  keiner  eingehenden  Widerlegung  der  Be- 
hauptung Beneke's*),  dafs  das  Myelin  als  eine  g^llensaure 
Verbindung  aufzufassen  sei.  Die  Yermuthung  S  c  h  1  o  f  s  b  e  r- 
ger's,  dafs  die  Cerebrinsäure  Fremy's  als  phosphorfreie 
Substanz  C54H50NO12  der  Glycocholsäure  C52H43NO12  sich 
nähere,  und  der  Nachweis  der  Pettenko fernsehen  Reaction 
sollten  zur  Stütze  dieser  Behauptung  dienen.  --  Derartige 
Vermuthungen  konnten  weder  Ausgangspunkte  zur  Unter- 
suchung bieten,  noch  jelzt  eine  eingehende  Besprechung 
nöthig  machen. 

Was  die  Körper  betrifft,  welche  frühere  Autdren  im 
Gehirne  aufgefunden  haben,  so  lltfst  sich  schon  aus  ihrer  Dar- 
stellung der  Schlttfs  ziehen,  da&  man  nur  Zersetzungspro- 
ducte  erhalten  konnte.  Fremy's^  ätherisches  Product 
war  durch  das  vorhergehende  Behandeln  nut  absolnteiii  Al- 
kohol und  das  starke  Einengen  d^  ätherischen  Losung  eine 
durchaus  zersetzte  Masse,  abgesehen  davon,  dafs  das  Gehirn 
vielleicht  selbst  schon  in  Zersetzung  begriffen  war.  — 
Die  Cerebrinsäure,  die  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung 
als  Barytsalz  ausscheiden  liefS;  kann  nur  ein  Gemisch  der  bei 
der  Zersetzung  entstandenen  fetten  Säuren  mit  dem  beim 
Ehrkalten  des  Alkohols  mit  niederfallenden  Protagon  sein. 
Die  Angabe  über  desselben  Autors  Oleophosphorsäure,  deren 


*)  Beneke,  Stadien;  Giefsen  1862. 
**)  Diese  Aonalen  XL,  69. 
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Existenz  schon  wegen  des  Mangels  eines  fieberen  Nachweises 
ven  der  Hand  zu  weisen  war,  lä£st  sieb  leicht  erklaren,  wenn 
man  Kenntnifs  davon  hat,  wie  leicht  das^Protagon  in  Gegen- 
wart iremder  Körper  2^rsetzungen  eingeht. 

Die  ätherische  Lösung,  welche  ich  durch  Zusammen- 
bringen des  Gehirns  mit  Aether  und  Wasser  gewonnen  hatte, 
reagirte  anfanglich  neutral,  beim  längeren  Stehen  jedoch,  be- 
sonders an  der  Sonne,  wurde  sie  unter  Bräunung  stark  sauer. 
Immer  lieCs  sich  jedoch  ans  diesen  ätherischen  Lösungen 
dur^h  Anwendung  niederer  Temperaturen  das  Protagon  in 
Esist  vollständiger  Reinheit  niederschlagen.  In  einer  Lösung, 
aus  welcher  bei  einer  bestimmten  Temperatur  das  Protagon 
vollständig  niedergeschlagen  ist,  lassen  sich  durch  gröfsere 
Concentration  oder  durch  Anwendung  noch  höherer  Kälte- 
grade immer  nqch  neue  Portionen  Protagon  gewinnen.  Man 
erhält  so  eine  Lösung,  die  neben  wenig  Protagon  reichlich 
Cholesterin  und  Zeraetzungsproducte  enthält ,  aber  immer 
noch  so  viel  Protagon ,  ^dSs  sieh  durch  Befciucbten  der  von 
Aether  befreiten  Lösung  ein  Aufquellen  mit  Wasser  zu  er- 
kennen; giebt  Fremy  glaubte  durch  Neutralisation  dieser 
sauer  reagireiulen  Flüssigkeit  die  Chlorphosphprsäure  g.e- 
wiiuien  zu  gönnen.  Selbst  wenn  es.  möglich  wäre,  auf  diese 
Weise  das  Salz  ekier .  mit  Oelsäure  gepaftrten  Phosphorsäure 
zu  erhalten^  geht  doch  aus  dem  allmäligen  Sauerwerden  der 
ätherischen  Lösung  hervor,  dafe  die  $äure  nicht  ursprüng- 
lich vorhanden  war ,  und  mit  Wahrscheinlichkeit ,  dafs  der 
Phosphorgehalt  entweder  von  unxer^etzt  gebliebenem  Pro- 
tagon {lerruhrt,  oder  Vjon  salzartigen  Yerbindujigen ,  die  die 
Glycerinphosphorsäure:  oder  freie  Phosphorsäure  mit  Neurin 
bildet. 

Jedenfalls  läfst  sich  aus  den  zahlreichen  Zersetzungen 
des  Protagons  ersehen,  dafs  eine  ungemein  reiche  Combination 
von  Verbindungen  hierdurch  eintreten  kann.    Die  zersetzte 
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eingeengte  ätherische  Lösung  mit  Wasser  behandelt  zeigt  mit 
Chlorammonium,  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  ver- 
setzt freie  Phosphorsaure  an.  Aufserdem  befindet  sich  in  der 
Wasserlösung  eine  das  salpetersaure  Silberoxyd  mitLeichtig-* 
keit  reducirende  Substanz. 

Die  früheren  Untersuchungen  gingen  eigentlich  darauf  hin- 
aus, aus  diesem  ungemein  complicirten  Gemenge,  in  dem  nach 
früheren  Methoden  der  Darstellung  sogar  noch  Theile  der 
in  Wasser  löslichen  Substanzen  des  Gehirns  vorhanden  waren, 
die  einzelnen  Körper  zu  isoliren.  —  So  schwierig  diese  Un- 
tersuchung an  und  für  sich  ist,  so  glaube  ich  doch,  dafs  sich 
diese  nach  den  Erfahrungen,  die  ich  über  das  Protagon  mit-^ 
getheilt,  vereinfachen  dürfte  und  im  Wesentlichen  bei  der 
freiwilligen  Zersetzung  des  Protagons  sich  diejenigen  Körper 
bilden,  die  ich  bei  der  Behandlung  mit  Baryt  erhalten  habe. 
Diese  können  natürlich  wieder  anderweitige  Zersetzungen, 
wie  es  bei  der  Glycerinphosphorsüure  bekannt  ist,  eingehen. 

Ueber  die  Entstehung  des  Cerebrins  von  W.  Müller*) 
läfst  sich  a  priori  nicht  so  bestimmt  urtheilen;  diese  in  run- 
den Kugeln  erscheinende,  nicht  krystalHsirte  Substanz  soll 
phosphorfrei  sein;  er  läfst  es  unentschieden,  in  welcher  Ver- 
bindung der  Phosphor  im  Gehirn  vorkommen  Nach  einer 
Angabe  des  Herrn  Dr.  Otto  auf  der  Versammlung  deutscher 
Naturforscher  und  Aerzte  in  Giefsen  im  Jahr  4864  ist  das 
Cerebrin  im  Limpricht'schen  Laboratorium  nicht  stick- 
stofibaltig  gefunden  worden  und  soll,  da  es  sich  in  Zucker 
spaltet,  den  Glucosiden  zugereiht  werden.  Da  Hüll  er 's 
Gerebrin  auch  erst  nach  dem  Behandeln  des  Gehirns  mit 
Baryt  erhalten  worden  ist,  so  liegt  hierin  schon  die  Noth- 
wendigkeit  einer  stattgehabten  Zersetzung  vor.  Am  Klarsten 
ist  der  Zersetzungsvorgang  bei  der  Glycerinphosphorsäure, 


*)  Sielie  diese  Annalen  OV,  861. 
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die  6öbley  im  Eidotter  fand ^)v  Es  mag  die^  vielleicht  in 
geringen  Quantitäten  als  Umsetzungsproduct  des  Protagons 
im  Ei  erscbdneh.  Im  Wesentlichen  aber  wird  sie,  wie  im 
Gehirn,  afs  ein  Zersetzangsproduct  zu  erweisen  sein. 

Was  die  Analysen  betriff!,  die  man  zur  chemischen  Er- 
kenntnifs  des  Gehirns  verschiedener  >  Thiere  und  terschie- 
deher  Hirnpartieen  vorgenommen  hat,  so  ist  es  einleuchtend, 
dafs  trotz  der  mühsamen  Forschungen ,  denen  sich  emzelne 
Autoren**)  unterzogen' haben,  kein  sicheres  Resultat  ge- 
wonnen werden  konnte.  Man  konnte  sich  auch  nur  darauf 
beschränken,  Wasser-,  Fett-  und  Phosphor-Bestimmungen  zu 
machen.  Zur  Wasserbestimmung  wurde  das  Gehirn  auf  120^  C. 
erhitzt,  eine  Temperatur,  bei  der  das  Protagon,  das  den 
wesentlichen  Bestandtheil  des  Nervenmarks  ausmacht,  gröfs- 
tentheils  schon  zersetzt  war.  Was  die  Fettbestimmungen  be- 
trifft, so  mufsten  diese  um  so  gröfser  ausfallen,  in  j>e  höherem 
Grade  das  Gehirn  zersetzt  war.  Die  Phosphorbestimmungen, 
die  man  in  der  ätherischen  Lösung  oder  aus  der  mit  Alkohol 
behandelten  Gehirnmiisse  machte,  leiden  an  denselben  Fehler- 

quellen.    Was  die  sonstige  Analyse  des  Gehirns  betrifft,    so 

-  •  •         •    •      .  .  .        •  ,    ' '    • 

war  es  ein  ungemein  grofses  Hindernifs ,  dafs  man  keine 
klare  wässerige  Lösung  desselben  erhalten  konnte.  Die  AI- 
buminate  waren  nicht  die  Ursache  dieser  Erscheinung,  wie 
man  es  gewöhnlich  anzunehmen  pflegte,  sondern  das  im 
Wasser  gelöste  Protagon. 

Nimmt  man  Rücksicht  auf  die  Eigenschaft  des  Protagons, 
in  wässeriger  Lösung  durch  concentrirte  Salzlösungen  gefällt 
zu  werden ,  so  kann  man  sich  ein  klares  Filtrat  der  Wasser- 


*)  Gompt.  rend.  XXI. 

**)  Siehe  diese  Annalen  LXXXV  :  t.  Bibra,  über  das  Gehirn,  nnd 
ebendaselbst  :  über  Wasser-  und  Fettgehalt  des  Gehirns  von 
Hauff  u.  Walther. 
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lösung  verschaffen;  wenn  man  das  verriebene  Gehirn  mit 
Salzlösungen  versetzt  und  aufkocht,  nachdem  vorher  die 
Eiweifsstoffe  entfernt  worden.  Herr  Professor  Hoppe- 
Seyler  hat,  gestutzt  auf  die  oben  beschriebene  Eigenschaft 
des  Protagons,  Gehirnmasse  mit  schwefelsaurem  Natron  zer- 
rieben mit  Wasser  zum  Brei  angerührt,  Gitrirt  und  im  bald 
klaren  Filtrate  Casein  nachgewiesen.  Auf  dem  Filter  blieb 
das  Protagon  und  Cholesterin  zurück  und  konnte  in  obiger 
Weise  aus  diesem  Rückstand  gewonnen  werden. 

Zur  sicheren  Darstellung  der  in  Wasser  löslichen  Stoffe 
dürfte  es  von  wesentlichem  Nutzen  sein,  dafs  das  mit  Chlor- 
natrium gekochte  Gehirn  ein  sofort  absolut  klares  Filtrat 
liefert.  Jedoch  lafst  sich  bei  diesem  Versuche  nicht  sicher 
sagen,  ob  das  Protagon  unverletzt  mit  den  coagulirten  Ei- 
weifskörpern  zurückbleibt,  oder  ob^  eine  Zersetzung  ein- 
getreten ist. 

Die  der  vorliegenden  Abhandlung  zu  Grunde  liegenden 
Untersuchungen  habe  ich  im  chemischen  Laboratorium  des 
Herrn  Professor  Hoppe-Seyler  in  Tübingen  ausgeführt. 
Der  vielfache  Rath,  dessen  ich  mich  von  seiner  Seite  zu  er- 
freuen hatte,  und  das  warme  Interesse ,  welches  er  an  meinen 
Untersuchungen  fortwährend  genommen,  verpflichten  mich  zu 
bleibendem  Danke. 

Tübingen,  October  1864. 
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Ueber  das  Auftreten  von  Xanthin  im  Harn; 

von  Dr.  med.  E.  Du^r. 


Um  die  Einwirkung  der  Schwefelbader  zu  Limmer,  einer 
kalten  Schwefelquelle  in  der  Nahe  von  Hannov^,  auf  den 
Stoffwechsel  zxl  prüfen,  fährte  ich  eine  Harnuntersuchung 
aus«  Ich  badete  dort  bei  einer  genau  regulirten  Temperatur 
des  Wass^s  von  27^  R.  in  einem  500  Liter  enthaltendem 
Bade.  Ich  verweilte  genau  eine  halbe  Stunde  in  dem  Wasser. 
Vor  dem  Beginn  des  Badens  untersuchte  ich  meinen  Harn 
auf  seine  Bestandtheile  während  zwei  Perioden  von  sechs 
Tagen,  wobei  die  letzte  dem  Baden  unmittelbar  vorherging. 
Zuerst  bestimmte  ich  die  Menge  des  Harns  und  der  genos- 
senen Flüssigkeiten,  das  specifische  Gewicht,  die  Reaction 
des  Harns,  dann  die  darin  enthaltene  Quantität  von  Harnstoff 
und  Kochsalz  durch  die  bekannten  Titrirmethoden  mit  sal- 
petersaurem Quecksilberoxyd.  Femer  wurde  die  Phosphor- 
säure, Schwefelsäure  und  Harnsäure  untersucht.  Um  eme 
genauere  Bestätigung  meiner  Versuche  zu  erlangen,  führte 
ich  die  nämlichen  Bestimmungen  der  Harnbestandtheile  bei 
einem  anderen  Herrn  aus,  der  zu  derselben  Zeit  die  Bäder 
benutzte  und  sich  mit  mir  in  möglichst  gleichartigen  Ver- 
hältnissen der  Beschäftigung,  Nahrung  und  Bewegung  befand. 

Die  gefundenen  Mengen  der  Harnbestandtheile  entspra- 
chen dem  normalen  Verhalten.  Die  Reaction  war  immer 
sauer,  gewöhnlich  stark  sauer.  Die  geringen  Veränderungen 
der  Zahlen  in  der  zweiten  Untersuchungsreihe  vor  dem  Be-* 
ginn  des  Badens  bei  I,  die  mir  angehören ,  erklären  sich 
aus  der  höheren  Lufttemperatur,  die  sich  gerade  in  den  Ta- 
gen bis  zu  25  und  26^  R.  Nachmittags  steigerte.  Daher  war 
die  Menge  des  Harnstoffs  und  Kochsalzes  sehr  bedeutend  und 
die  der  übrigen  Bestandtheile  bewegte  sich  ziemlich  an  der 
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höheren  Grenze  des  Normalen.  Die  Zahlenwerthe  bei  II 
entsprechen  durchaus  der  Norm,  wie  man  es  in  den  spateren 
Jahren  findet.  Um  den  Körper  erst  eine  längere  Zeit  dem 
EinjQusse  des  Schwefelwassers  auszusetzen,  nahm  ich  erst, 
nachdem  wir  sieben  Bader  genommen  hatten,  die  Unter- 
suchung wieder  auf.  Ich  führte  die  Bestimmungen  sechs 
Tage  hindurch  aus  und  nach  weiteren  dazwischen  Kegendeii 
sechs  Bädern  die  zweite  Untersuchungsreihe.  Endlich  unter- 
suchte ich  noch,  nachdem  24  Bader  genommen  waren,  sie- 
ben Tage  nach  dem  letzten  Bade  den  Harn  drei  Tage  hin- 
durch, um  zu  erforschen,  ob  die  Einwirkung  des  Schwefel'^ 
Wassers  noch  länger  fortdauere.  Die  Untersuchungen  ergaben 
folgende. Durchschnittszahlen  : 
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Die  Veränderungen,  welche  in  der  Ausscheidung  der 
Harnbestandiheile  durch  das  Baden  herbeigeführt  wurden, 
sind  denen  ähnlich,  wie  sie  nach  dem  Gebrauch  anderer 
warmer  Bäder  erfolgen.  Nur  die  Kochsalzausscheidung  findet 
sich  bis  zu  verschwindend  kleinen  Mengen  vermindert.  Zu- 
erst glaubte  ich^  es  werde  das  Kochsalz  im  Korper  zurück^ 
gehalten,  später  aber  fand  ich  in  einer  Untersuchung  von 
Prof.  Voit  die  Angabe,  dafs  im  Harn  ein  stickstoffhaltiger 
Körper  auftreten  könne ,  der  durch  Sublimat  gefällt  wird. 
Indem  dieser  Körper  sogleich  mit  dem  Sublimat  einen  Nieder- 
schlag bildet,  verhindert  er  das  Sichtbarwerden  des  salpeter- 
sauren Quecksilberbarnstoffs ,  der  erst  dann  entsteht,  wenn 
alles  Chlor  in  Sublimat  übergeführt  ist,  und  stört  somit  die 
Liebig'sche  Titrirmethode  zur  Chlorbestimmung  mit  salpeter- 
saarem  Quecksilberoxyd.  Ich  unternahm  vergleichende  Be*- 
Stimmungen  des  Chlors  mit  salpetersaurer  Silberlösung  an 
einem  der:  letzten  Beobachtungstage.  Hierdurch  stellte  sich 
denn  wirklich  ein  bedeutend  höherer  Chlorgehalt  heraus,  als 
ich  mit  der  Quocksilberlösung  gefunden  hatte.  Aus  dem 
Chlorsilber  berechnete  sich  die  tägliche  Chlormenge  bei  mir 
auf  7,392  6rm.  gegen  2,619  Grm.  aus  der  Quecksilberbe- 
stimmung. Ebenso  fand  ich  bei  IL  mit  Silber  4,745  Grm. 
gegen  1,504  Grm.  aus  dem  Quecksilber.  Es  war  somit  der 
Beweis  geliefert,  dafs  hier  ein  anderer  Bestandtheil  im  Harn 
aufgetreten  war,  der  die  Liebig'sche  Methode  im  hohen 
Grade  ungenau  machte  und  die  so  bedeutenden  Differenzen 
in  der  gefundenen  Chl<H*nienge  heii»eiführte.  Es  handelte 
sich  nun  um  die  Bestimmung  des  fraglichen  Körpers.  Ich 
untersuchte  den  Harn  anderer  in  Limmer  badender  Personen 
mit  den  beiden  Lösungen  und  erzielte  ähnliche  Differenzen. 
Da  die  Badesaison  sich  schon  ihrem  Ende  nahte,  gelang  es 
nicht,  ^genügendes  Material  zu  meiner  genaueren  Bestimmung^ 
zu  erhahen,  zumal' von  dem  fraglichen  Körper  bet  den  Ver-^ 
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Sachen»  ihn  rein  darzustellen,  Tiel  verloren  ging.  Im  nächsten 
Jahre  wurde  sogleich  beim  Beginne  der  Saison  die  Arbeil 
wieder  aufgenommen,  und  Herr  Aug.  Stromeyer  führte 
die  genauere  Analyse  aus.  Er  fand,  dafs  der  in  Frage 
stehende  Körper  Xanthin  ist,  und  bediente  sich  des  folgenden 
Verfahrens,  um  es  aus  dem  Harn  auszuscheiden. 

„Der  Harn  ward  mit  Kalkmilch  gefallt,  wodurch  Phos- 
phorsaure, ein  Theil  der  Harnsaure  und  Schleim  entfernt 
wurden.  Das  Filtrat  ward  mit  Salzsäure  möglichst  gena« 
neutralisirt  und  mit  Quecksilberchlorid  gefällt«  Der  Nieder- 
schlag ward  möglichst  durch  Decantation  ausgewaschen  und 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  bräunliche  Fitlrat  ward 
eingedampft,  mit  Bleioxyd hydrat  gekocht,  wodurch  ein  brauner 
Farbstoff  und  Ikrnsäure  entfernt  wurden.  Dann  ward  das 
aufgelöste  Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden; 
Nun  ward  stark  eingedampft,  wo  beim  Erkalten  nun  das 
Xanthin  mit  noch  viel  Harnsäure  sich  abschied.  Ferner 
in  kochendem  Wasser  gelöst  wurde  es  mit  salpetOTsaurem 
Silberoxyd  gefällt,  darauf  krystallisirte  beim  Erkalten  eine 
krystallinische  Verbindung  von  Xanthin  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  aus.  Dies«  ward  in  verdünnter  kochender  Sal^ 
petersäure  gelöst,  wodurch  die  Harnsäure  zerstört  wird.  Nach 
Kochen  mit  Thierkohle  und  beim  Erkalten  auskrystallbirt 
zeigte  sich  die  Xanthinverbindung  ziemlich  farblos.  Sie  wurde 
wieder  in  kochendem  Wasser  gelöst,  mit  Ammomak  und  noch 
etwas.  Silberlösung  gefällt,  wo  eine  gallertartige  Verbindung 
von  Xanthin  mit  2  Atomen  Sil^eroxyd  niederfällt,  die  dann 
nach  dem  Auswaschen  mit  SchwisfeLwasserstoffzerskzI. wurde. 
Das  Filtrat,  abgedampft,  lieferte  nun  ^dlich  das  Xanthin.'^ 

„Wenn  man  das  Xanthin  in  Sa^etersäüre  hdfis  aoflört 
und  im  Wasserbade  abdampft ,  bleibt  ein  gelber  Rückstand, 
der  »ch  in  Kalilauge  mit  orangegelher  Farbe  löst  Bis  fast 
zur  Trockene  abgedampft  drsdnen  die  Lösung  violeftroth.^ 
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»Zur  genaueren  Bestimmung  wurden  0,OÖ  Grm.  Xanthin  mit  Natron- 
kalk verbrannt  und  lieferten  0,285  Platinsalmiak,  entsprechend 
0,0179  Stickstoff  oder  35,8  pC.  0,0478  Xanthin  gaben  0,28 
Platinsalmiak  =  0,01759  Stickstoff  ==  36,1  pO.  Xanthin 
enthält  36,8  pC.  Stickstoff,  Sarkin  dagegen  41,2  pC.  und 
Guanin  46,35.  —  Dann  wurden  0,02  Grm.  Xeinthin  mit  Kupfer- 
oxyd geglüht  und  die  Menge  des  entstandenen  Kupfers  und 
daraus  sieh  ergebend  die  des  zur  Verbrennung  erforderlichen 
Sauerstoffs  durch  Auflösen  in  schwefelsaurem  Eisenozyd  und 
Titriren  des  entstandenen  Eisenoxyduls  mit  Chamäleon  be- 
stimmt.   Es  waren  0,0207  Sauerstoff  yerbraucht.*' 

„Das  Xanthin  ist  zusammengesetzt  C^°H*N*0*,  das  Atomgewicht 
=  152.  Es  erfordert  20  Atom  Sauerstoff  =  160 ,  oder  105 
auf  100  Xanthin.  Gefunden  waren  103,5.  Sarkin  würde  129, 
Guanin  121  auf  100  Theile  erfordern.« 

^0)01  Grm.  Xanthin  löst  sich  in  4,0  CG.  siedendem 
Wasser  =  400  Theilen.  Am  andern  Tage  hatte  sich  pulver- 
förmiges  Xanthin  wieder  abgeschieden.  Es  wurde  daher 
alles  wieder  aufgelöst  und  zu  20  CG.  verdünnt.  Nun  schied 
sich  nichts  mehr  aus;  1  Theil  Xanthin  verlangt  also  2000 
Theile  kaltes  Wasser.  Sarkin  löst  sich  in  80  Theilen  kochendem 
und  300  Theilen  kaltem  Wasser."" 

,,Sehr  empfindlich  für  Xanthin  ist  Sublimatlösung,  indem 
ein  Theil  in  30000  Wasser  gelöst  noch  eine  sichtbare  Trü- 
bung ergiebt;  in  40000  aber  nicht  mehr.^ 

Das  Xanthin  ist  schon  von  Strecker  und  anderen  For- 
schern im  normalen  menschlichen  Harn  nachgewiesen;  doch 
weifs  man  bis  jetzt  noch  nichts  Genaueres  über  die  Bedin- 
gungen seines  Auftretens  und  seine  Bedeutung  für  den  Stoff- 
wechsel. Dafs  sich  in  sehr  seltenen  Fällen  Blasensteine  aus 
Xanthin  bilden,  ist  bekannt.  Bei  einer  längere  Zeit  hindurch 
fortgesetzten  Untersuchung  meines  Harns  mit  gleichgestellten 
Quecksilber-  und  Silberlösungen  gelang  es  mir  einigemal; 
das  Aufireten  von  Xanthin  nachzuweisen.  Als  wahrschein- 
lichen Grund   dieser  Erscheinung  konnte  ich  allein,  da  das 
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Xanthin  sich  nur  einige  Tage  hindurch  zeigte,  eine  bedeu- 
tende Veränderung  des  Wetters  betrachten. 

Um  ferner  zu  prüfen,  ob  die  Erscheinung  des  Xanthins 
auch  durch  anderweitige  Einwirkungen  des  Schwefels  auf 
den  Organismus  eingeleitet  würde,  genofs  ich  eine  Zeit  lang 
10  Gran  Lac  sulphuris  täglich,  später  ein  Scrupel;  doch  das 
Resultat  war  ein  gänzlich  negatives.  Weiter  untersuchte  ich 
den  Harn  von  Kranken,  die  im  hiesigen  städtischen  Kranken- 
hause mit  einer  starken  Schwefelsalbe  behandelt  wurden. 
Wirklich  gelang  es  mir  häufig,  hier  Xanthin  nachzuweisen. 

Um  die  Menge  des  entleerten  Xanthins  approximativ 
schätzen  zu  können,  verschaffte  ich  mir  künstlich  aus  Guanin 
dargestelltes  Xanthin.  Von  diesem  setzte  ich  zu  20  CC.  einer 
V2  pC.  Kochsalz,  1  pC.  Harnstoff  und  Glaubersalz  enthaltenden 
Lösung  abgewogene  Mengen  von  V4  bis  20  Hilligrm.  Es 
entspricht  diese  Lösung  10  CC.  Harn,  der  auf  sein  doppeltes 
Volumen  verdünnt  ist.  Bei  der  Bestimmung  des  Chlors  durch 
Quecksilberlösung  Zeigte  sich  nun,  dafs  schon  der  kleinste 
Zusatz  von  Xanthin  die  Schärfe  der  Reaction  vermmdert. 
Waren  2  bis  4  Milligrm.  Xanthin  d^  Lösung  zugesetzt ,  so 
erfolgte  der  Harnstoffquecksilberniederschlag  früher,  ehe  die 
erforderliche  Menge  der  Quecksilberlösttiig  a»igetröpfelt  war, 
schon  wenn  ich  8  CC.  davon,  anstatt  der  verlangten  10  CC, 
verbraucht  hatte.  Bei  einem  Zusatz  von  6  Milligrm.  Xanthin 
endlich  bewirkten  einige  Tropfen  Quecksilberlösung  schon 
eine  starke  Fällung.  Die  nämlichen  Proben  mit  normalem 
Harn  ausgeführt  ergaben  übereinstimmende  Resultate. 

Es  folgt  hieraus,  dafs  wir  bei  einem  Harn,  bei  dem  uns 
die  Chlorbestimmung  mit  dei*  Quecksilberlösnng  ganz  im 
Stich  läfst,  ungefähr  0,6  Grm.  Xanthin  auf  1000  Theile  ver- 
muthen  dürfen,  also  tnehr  ate  die  in  der  Norm  entleerte 
Harnsäure  beträgt.    War  die  Reaction  nrcht  aufgehoben,  aber 
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bedeutend  gestört,  so  können  wir  auf  einen  Gehalt  von  nahe- 
zu 0,2  bis  0,4  Grm.  im  Liter  Harn  schliefsen. 

Das  in  Rede  stehende  Verfahren  dient  auch  als  einfachste 
Methode,  um  die  Gegenwart  von  Xanthin  im  Harn  zu  erkennen. 
Man  fallt  den  Harn  mit  Barytlösung  aus,  neutralisirt  das  Fil- 
trat  genau,  und  tröpfelt  Sublimatlösung  zu.  Entsteht  sogleich 
ein  weifser,  flockiger  Niederschlag,  so  zeigt  diefs  die  An- 
wesenheit von  Xanthin  an.  Nur  mufs  man  sich  beim  Neutrali- 
siren  vor  einem  Ueberschufs  von  Säure  hüten,  da  der  weifse 
Niederschlag  schon  in  ziemlich  verdünnten  Säuren  löslich  ist. 
Der  Zusatz  von  Sublimatlösung  ohne  vorgängige  Ausfällung 
mit  Barytwasser  kann  über  die  Gegenwart  von  Xanthin  nicht 
entscheiden,  da  auch  die  Harnsäure  einen  ähnlichen  Nieder- 
schlag mit  Sublimat  bildet.  In  fast  jedem  normalen  Harn  er- 
folgt nach  längerem  Stehen  durch  Sublimatzusatz  eine  weifs- 
liche  Trübung  und  ein  geringer  Niederschlag. 

Schliefslich  möchte  ich  noch  ein  Verfahren  in  Vorschlag 
bringen,  um  die  L  i  e  b  i  g  'sehe  Titrirmethode,  wenn  sie  durch 
Xanthin  unanwendbar  geworden  ist,  wieder  ausführbar  zu 
machen.  Ei$  ist  eine  grofse  Erleichterung,  wenn  man  sich 
dieses  Verfahrens  der  Chlorbestimmung  bei  ausgedehnten 
Harnuntersuchungen  bedienen  kann  und  nicht  zu  der  Ausfäl- 
lung mit  Silberlösung  zu  greifen  braucht,  die  einen  bedeutend 
gröfseren  Zeitaufwand  erfordert.  Man  fällt  zuerst  eine  be- 
stimmte Menge  des  xanthinhaltenden  Harns  mit  Barytlösung 
aus,  neutralisirt  mit  Salpetersäure  und  tröpfelt  gemessene 
Mengen  von  Sublimatlösung  hinzu  und  setzt  diefs  so  lange 
fort,  bis  nach  längerem  Stehen  kein  Niederschlag  mehr  er- 
folgt.  Dann  filtrirt  man  und  setzt  zu  einer  abgemessenen 
Menge  des  FUtrats  in  gewohnter  Weise  die  Quecksilberlösung 
hinzu.  Durch  Rechnung  indet  sich  dann  leicht  die  in  dem 
Harn  enthaltene  Chlormenge.  Einige  Versuche  mit  dieser 
Methode  habe  ich  angestellt  und  genügende  Resultate  ge- 
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Wonnen ;  leider  war  es  mir  nicht  möglich,  sie  in  hinreichender 
Menge  auszuführen ,   um  zu  einem  endgültigen  Urtheil  über 
diefs  Verfahren  zu  gelangen.    Doch   glaube  ich  es  zu  einer       J 
weiteren  Prüfung  empfehlen  zu  können. 


Notiz  über  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf 

Zinkamid ; 

von  Dr.  Hermann  Peltzer. 


Die  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  den  Chloruren 
und  SauerstofTsalzen  der  Metalle  bieten  für  die  Aufstellung 
einer  rationellen  Formel  noch  immer  grofse  Schwierigkeiten 
dar.  Einerseits  giebt  es  nur  für  wenige  hierher  gehörige 
Körper  Anhaltspunkte  für  die  Annahme  einer  Substitution 
und  Bildung  eines  Metallammoniums,  andererseits  tragt  die 
so  erhaltene,  in  den  meisten  Fällen  complicirtere  Formel  zur 
Versinnlichung  der  chemischen  Eigenschaften  dieser  Verbin- 
dungen wenig  bei. 

Sind  sie  wirklich  substituirte  Ammoniak-  oder  Ammo- 
nium-Verbindungen, so  darf  man  erwarten,  dafs  sie  sich 
direct  aus  Metallamiden  darstellen  liefsen;  oder  eine  Ver- 
gleichung  der  durch  Addition  von  Säure  und  Metallamid 
dargestellten  Körper  mit  den  auf  gewöhnlichem  Wege  er- 
haltenen Ammoniak- Verbindungen  würde  direct  darthun, 
ob  nicht  gerade  hier  die  Isomerie  zu  Hause  wäre ,  so  dafs 
es  sich  z.  6.  ergäbe,  dafs  das  Ammoniak  verschiedene  che- 
mische Function  in  derartigen  Verbindungen  besitze.  Es 
würden  sich  dann  vielleicht  zwei  Reihen  solcher  Verbindun- 
gen des  Ammoniaks  ergeben  :  aus  beiden  Reihen  wären  uns 
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Körper  bekannt  und  wir  verwechselten  jetzt  noch  die  Glieder 
derselben. 

Mein  Versuch  aber  die  Einwirkung  getrockneter  gas- 
förmiger Salzsäure  auf  Zinkamid  hat  nun  ergeben ,  dafs  sich 
nicht  die  Ammoniakverbindung  bildet,  welche  sich  als  die 
Chlorverbindung  eines  Zinkammoniums  betrachten  lafst,  son- 
dern es  tritt  eine  Zerlegung  des  Amids  ein  unter  Wasserstoff- 
aufnahme und  Bildung  des  Doppelsalzes  aus  Chlorzink  und 
Chlorammonium.  Als  entscheidend  ist  aber  dieser  Versuch 
gar  nicht  zu  betrachten,  da  die  Reaction  (was  mir  zwar  nach 
der  Beobachtung  derselben  nicht  der  Fall  zu  sein  scheint) 
in  zwei  Phasen  vor  sich  gehen  kann,  z.  B.  nach  folgendem 
Schema  : 

I.    HjU,    +    (Ha),     =     HjInjHjCI,    ==      S^INjCI,; 
H,J  H,J  ^«i 

IL    g^JNjCl,    +    (HCl),    =    (H^NCl), .  «nCl,. 

Letztere  Reaction  hat  D  eh  er  a  in  (Chem.  Centralblatt 
1863,  S.  83)  für  das  gewöhnliche  Chlorzink-Ammoniak  nach- 
gewiesen. 

Die  Darstellung  des  Zinkamids  geschah  nach  Frank- 
land durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine 
ätherische  Zinkäthyllösung.  Nach  beendigter  Zersetzung  wurde 
das  Ammoniak  durch  einen  Strom  trockenen  Wasserstoffgases 
verdrängt;  hierbei  dunstet  der  Aether  vollständig  im  Gasstrom 
ab.  Darauf  wurde  getrocknetes  salzsaures  Gas  durch  das 
abgekühlte  Kölbchen  geleitet,  wodurch  sich  anfangs  die  Hasse 
etwas  erwärmte ,  dann  die  Salzsäure  durch  Wasserstoff  ver- 
drängt und  das  Product  der  Einwirkung  in  Alkohol  gelöst; 
es  blieb  hierbei  ein  weifser  Rückstand.  Aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  krystallisirten  weifse  monoklinoedrische  Säu- 
len und  Blättchen ,  welche  gleich  nach  dem  Trocknen  spröde, 
sonst  zerfliefslich  und  in  Wasser   leicht  löslich  waren.    Die 
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genau  stiininende  Analyse  gab  für  sie  die  Zusammensetzung 
—  ZnCls .  (H4NCI)«  — ,  also  die  des  gewöhnlichen  Doppel- 
salzes aus  Chlorzink  und  Chlorammonium,  welchem  auch  die 
obigen  Eigenschaften  zukommen.  Der  weifse  Bückstand 
löste  sich  bei  weiterer  Behandlung  noch  theilweise  in  Alkohol 
und  in  Wasser  und  erwies  sich  als  ein  Gemenge  des  Doppel- 
salzes mit  2Snkäthylat  oder  anderen  Oxydationsproducten  des 
Zinkäthyls,  die  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  durch 
beigemengte  Luft  entstanden  sein  mochten. 

Versuche,  ein  Quecksilberamid  auf  analoge  Weise  wie 
Zinkamid  darzustellen,  nämlich  durch  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  Quecksilberäthyl,  führten  zu  keinem  Besultate. 
Ammoniak  wirkt  selbst  bei  starkem  Erhitzen  einer  mit  diesem 
Gase  gesättigten  ätherischen  Lösung  des  Quecksilberäthyls 
im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  letzteres  nicht  ein ,  auch  nicht 
auf  Quecksilberäthyljodid ,  eben  so  wenig  Anilin.  Die  Re- 
action  hätte  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gehen 
können  : 

€äI**    +    (CAN),    =  Sg[N,  +  (e,H,),. 

Heidelberg,  Laboratorium  von  Prof.  Carius.    1864. 
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Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium in  Greifswald. 


20)    üeber  die  bei  Einwirkung  des  Phosphorchlorids 
auf  Chlorbenzoyl  entstehenden  Producte ; 

von  Ä  Limpricht, 


In  einer  1858  yeröffentlichten  Notiz  *)  gaben  Schisch- 
koff  und  Bosing  an,  dafs  sie  durch  Erhitzen  des  Chlor- 
benzoyls  mit  Phosphorchlorid  auf  200^  aufser  Phosphoroxy- 
chlorid  eine  €7H5Cl3  zusammengesetzte  Verbindung  erhalten 
haben.  Sie  entfernten  das  meiste  Oxychlorid  durch  Erhitzen 
auf  110^,  den  Rest  und  noch  unverändertes  Chlorbenzoyl 
durch  Behandlung  mit  concentrirter  Kalilauge  und  reinigten 
endlich  durch  Waschen  mit  Wasser,  Lösen  in  Alkohol  und 
Fällen  des  Filtrats  mit  Wasser.  So  behandelt  war  das  Pro- 
duct  eine  schwach  gelbliche,  neutrale  Flüssigkeit,  die  sich 
mit  Wasser  und  festem  Kali  nicht  veränderte,  sich  in  Alkohol 
und  Aether  löste  und  beim  Erhitzen  über  130  bis  140^  unter 
Schwärzung  zersetzte.  Mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röh- 
ren auf  150^  erhitzt  trat  Zerlegung  in  Benzoesäure  und 
Salzsäure  ein;  essigsaures  Silber  erzeugte  Chlorsilber. 

Ich  habe  die  Untersuchung  die^s  interessanten  Körpers 
wieder  aufgenommen  und  theile  zunächst  die  von  mir  befolgte 
Methode  zur  Darstellung  desselben  mit. 

Gleiche  Molecule  Chlorbenzoyl  und  Phosphorchlorid  wur- 
den in  zur  Hälfte  damit  gefüllten  zugeschmolzenen  Glasröhren 
48  Stunden  auf  180^  erhitzt.  Die  Zersetzung  war  dann  in 
der  Regel  vollendet,  wenigstens  schied  sich  beim  Erkalten 


*)  Centralblatt  1858,  826;  Jahresber.  f.  Chemie  u.  s.  w.  f.  1858,  279. 
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kein  Phosphorchlorid  mehr  ab.  Wurde  diese  Temperatur 
nicht  überschritten,  so  blieb  der  Inhalt  der  Röhren  farblos 
und  beim  Oeffnen  nach  dem  Erkalten  zeigte  sich  kein  Druck 
und  nur  unbedeutende  Salzsäureentwickelung.  Stieg  die  Tem- 
peratur dagegen  auf  200^,  so  färbte  sich  der  Inhalt  der 
Röhren  gelb  und  beim  Oeffnen  entwickelte  sich  Salzsäure 
mit  grofser  Heftigkeit. 

Der  in  einer  tubulirten  Retorte  vereinigte  Inhalt  der 
Röhren  wurde  der  fractionirten  Destillation  unterworfen ;  der 
bei  weitem  gröfste  Theil  ging  dabei  unzersetzt  über  und  erst 
wenn  das  Thermometer  auf  300^  gestiegen  war,  trat  bedeu- 
tendere Schwärzung  des  geringen  Rückstandes  ein,  so  dafs 
die  Opeiration  unterbrochen  werden  mufste.  Die  durch  De- 
stillation gesonderten  Producte  waren  :  (wenig  Salzsäure), 
Phosphoroxychlorid ,  (wenig  Phosphorchlorid) ,  Chlorbenzoyl, 
GtHöCIs,  €7H4Cl4  und  wahrscheinlich  G7H3CI5.  —  Nur  die 
drei  letzten  Verbindungen  bedürfen  einer  näheren  Besprechung. 

67H5CI3.  —  Durch  sehr  oft  wiederholte  Destillation  wurde 
eine  zwischen  214  und  218^  siedende  Verbindung  in  gröfserer 
Menge  gewonnen,  die  endlich  nochmals  destillirt  gröfsten- 
theils  zwischen  216  und  218^  überging.  Die  Trennung  vom 
Chlorbenzoyl  ist  nur  durch  sehr  oft  wiederholte  Destillatio- 
nen zu  erreichen;  eine  andere  Verbindung,   die  auch  nicht 

durch  Behandlung  mit  Natronlauge  zu  entfernen  ist,   bleibt 

» 

jedoch  beigemengt,  wie  die  unten  angeführten  Analysen 
zeigen. 

Die  bei  216  bis  218^  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssig- 
keit ist  wasserhell,  bricht  das  Licht  stark,  riecht  eigenthüm- 
lich  etwas  an  Chlorbenzoyl  erinnernd,  raucht  schwach  an 
der  Luft,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist, 
Aether  und  Benzol.  Das  spec.  Gewicht  bei  13®  ist  1,61. 
Von  Wasser  wird  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
langsam  zersetzt  :  Läfst  man  ein  nicht  verschlossenes  Gefäfs 
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mit  einigen  Tropfen  an  der  Luft  stehen,  so  setzen  sich  mit 
der  Zeit  Krystalle  (von  Benzoesäure  ?)  an  den  Wänden  ab. 
Auch  bei  achttägigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100^  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  hat  sich  nur  eine  geringe  Menge 
Benzoesäure  gebildet,  bei  140  bis  150^  ist  die  Zersetzung 
dagegen  in  einigen  Stunden  vollendet;  diese  erfolgt  nach 
der  Gleichung  : 

GyHjClg  +  2  HjO  =  OyHeO,  +  3  HCl. 

Die  Analyse  wurde  mit  der  zwischen  216  und  218^  sie- 
denden Substanz  ausgeführt;  die  erhaltenen  Zahlen  lassen 
hinsichtlich  der  Formel  67H5CIS  keinen  Zweifel ,  geben  aber 
deutlich  eine  Beimengung  zu  erkennen. 

1)  0,2645  Grm.  lieferten  0,421  Kohlensäure  und  0,074  Wasser. 

2)  0,401  Grm.   durch  Erhitzen   mit  Wasser   in   zugeschmolzenen 

Röhren  auf  140<^  zerlegt  lieferten  0,855  Chlorsilber. 

3)  0,199  Grm.'  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,424  Ghlorsilber. 

Berechnet  nach  der  Formel  Geftmden 
€f7H5Cl8 

e        84  43,1 

H  5  2,6 

Gl     106  543 


195  100,0. 

Da  die  Verunreinigung  vielleicht  Chlorbenzoyl  war, 
wurde  ein  Theil  andauernd  mit  concentrirter  wasseriger 
Natronlauge  erwärmt,  dann  mit  hei&em  Wasser  gewaschen, 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  mit  eingesenktem  Thermo- 
meter destillirt.  Der  Siedepunkt  lag  bei  215  bis  218^  Nach 
14  ständigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160^  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  lieferten  0,524  Grm.  1,248  Chlorsilber  =  52,3 
pC.  Cl;  also  wieder  weniger,  als  die  Formel  verlangt. 

G'iUiCl^.  —  Diese  Verbindung  siedet  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden  bei  etwa  250^.  Weil  wegen  der  geringen  Menge 
kein  Product  mit  constantem  Siedepunkt  zu  erzielen  war, 
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wurde  für  sich  aufgefangen  was  bei  244  bis  246^,  bei  246 
bis  248»  und  bei  250  bis  255'  überging. 

Sie  ist  wasserbell,  riecht  wie  die  vorhergehende  und 
zeigt  gegen  Lösungsmittel  ein  gleiches  Verhalten.  Das  spec. 
Gewicht  bei  13»  ist  :  Siedepunkt  244  bis  246»  =  1,74; 
Siedepunkt  246  bis  248»  =  1,76. 

Siedepunkt  246  bis  248<>  : 

1)  0,3225  Grm.   lieferten   0,425  Kohlensaure   und  0,0645  Wasser. 

2)  0,284  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,708.  Chlorsilber. 

Siedepunkt  250  bis  255^  : 

3)  0,480  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  1,084  Chlorsilber. 
Berechnet  nach  der  Formel 

0         84  36,6 

H  4  1,7 

Cl       142  61,7 


230  .         100,0. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  140  bis  150»  tritt  sehr  langsam  Zersetzung  in  Salzsäure 
und  Chlorbenzoesäure  ein  : 

e>iBtP\  +  2  Hj^  =  GyHßClOj  +  3  HCl. 

Nach  vierstündigem  Erhitzen  liefsen  sich  in  dem  von 
der  Chlorbenzoesäure  abfiltrirten  Wasser  nur  13,3  pC.  Chlor, 
nach  24  stündigem  Erhitzen  dagegen  45,0  pC.  Chlor  nach- 
weisen; nach  der  durch  obige  Gleichung  ausgedrückten 
Zersetzung  müfste  das  Wasser  46,1  pC.  Chlor  als  Salzsäure 
enthalten.  Die  abfiltrirte  Chlorbenzoesäure  fing  an  bei  140» 
zu  schmelzen,  enthielt  aber  noch  Spuren  einer  erst  in  hö- 
herer Temperatur  schmelzenden  Substanz. 

0,213  Grm.  Chlorbenzoesänre  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,180 
Chlorsilber  =  20,6  pC.  Chlor;  Chlorbenzoäfl&ure  enthalt  22,4 
pG.  Chlor. 

Von  der  Verbindung  GtHaCU  wurde  ebenfalls  ein  Theil 
mit  concentrirter  Natronlauge  in  der  Wärme  behandelt  und 
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nach  dem  Waschen  mit  heifsem  Wasser  und  Trocknen  mit 
Chlorcaicium  destillirt.  Der  Siedepunkt  war  248  bis  252^ 
Nach  14$tändigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160^  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  lieferten  0,649  Grm.  1,192  Chlorsilber  = 
45,0  pC.  Chlor. 

Die  abgeschiedene  Chlorbenzoesaure  war  zum  grofsten 
Theil  bei  140^  geschmolzen  und  0,322  Grm.  lieferten  nach 
dem  Glühen  mit  Kalk  0,306  Chlorsilber  =  23,4  pC.  Chlor. 

Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  G^UiCl4,  sind 
schon  vonKolbe  und  Lautemann'"')  und  von  Kämmerer 
und  Carius '"""')  beobachtet.  —  Kolbe  und  Lautemann 
erhielten  sie  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von  Salicyl- 
säure  und  Phosph'orchlorid  und  reinigten  sie  durch  Behand- 
lung mit  Kalilauge,  heifsem  Wasser  und  Destillation.  Der 
Siedepunkt  lag  bei  260^,  das  spec.  Gewicht  betrug  1,51  und 
sie  war  durch  grofse  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnet. 
Die  Krystalle  schmolzen  wieder  bei  30^.  Bei  Zerlegung  mit 
Wasser  von  150^  entstand  Salzsäure  und  Chlorsalylsäure.  — 
Ich  halte  die  von  mir  untersuchte  Verbindung  nicht  für  iden- 
tisch mit  dieser,  denn  wenn  ich  auch  auf  den  von  mir  um 
circa  10^  niedriger  gefundenen  Siedepunkt  kein  grofses  Ge- 
wicht lege,  so  konnte  doch  eine  Krystallisation  nie  beob- 
achtet werden,  selbst  dann  nicht,  als  das  Gefäfs  mit  der 
Flüssigkeit  längere  Zeit  auf  Eis  gestellt  wurde.  —  Dasselbe 
beobachteten  Kami  m  er  er  und  Carius  an  ihrer  Verbindung, 
die  bei  :—  5  bis.  10^  nicht  krystallisirte. 

Sollte  nur  durch  einen  Irrthum  in  der  Abhandlung  der 
Siedepunkt  235^  (statt  255^)  angeführt  sein,  so  glaube  ich,  dafs 
diese  Chemiker  und  ich  dieselbe  Verbindung  unter  Händen 
hatten. 


*)  Diese  Annalen  GXV,  195. 
•*)  Daselbst  CXXXI,  158. 
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G7H3CI5,  —  Das^  Vorhandensein  dieser  Verbindung  in 
den  höchst  siedenden  Prodacten  kann  ich  nicht  mit  Gewifs- 
heit  darthan,  sondern  nur  durch  einige  Beobachtungen 
wahrscheinlich  machen.  Wird  das  über  250^  Siedende  wie- 
derholt fractionirt,  so  zerlegt  es  sich  fast  vollständig  in  die 
Verbindung  G7H4C14  und  ein  über  310^  siedendes  Product; 
dazwischen  bleibt  nur  sehr  wenig.  Bei  310^  mufste  das 
Thermometer  entfernt  werden  und  jetzt  gingen  bei  erhöhter 
Temperatur  noch  einige  Grammen  eines  schwach  gelblichen, 
dickflüssigen  Liquidums  über,  wahrend  in  der  Retorte  ein 
geringer  theerartiger  Rückstand  blieb.  Das  gelbliche  Liqui- 
dum wurde  analysirt. 

1)  0,2285  Grm.  lieferten  0,2995  Kohlensäure  und  0,0285  Wasser. 

2)  0,324  Grm.  mit  Kalk  geglüht  lieferten  0,796  Ghlorsilber. 

Daraus  berechnet  sich  die  procentische  Zusammen- 
setzung : 


G 

35,7 

U 

1,3 

Gl 

60,1 

0 

2,9 

100,0. 

Nimmt  man  an,  dafs  der  Sauerstoff  von  beigemengter 
Benzoesäure  herrührt  und  bringt  eine  ihm  entsprechende 
Menge  Kohlenstoff  und  Vi^asserstoff  in  Abzug,  so  bleibt 
eine  nach  der  Formel  GtHsCIs  zusammengesetzte  Verbindung, 
nämlich  : 


Berechnet  nach  der  Formel 

Gefanden 

G^HgClj 

G 

27,7             31,3 

31,8 

H 

0,8              0,9 

1.1 

Gl 

60,1             67,8 

67,1 

88,6  100,0  100,0. 
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Die  vorstehenden  Angaben  lassen  wohl  über  die  Zusam- 
mensetzung wenigstens  der  Ibeiden  Verbindungen  67H5CI3 
und  €7114614  keinen  Zweifel  und  namentlich  von  der  ersteren 
habe  ich  eine  hinreichende  Henge,  um  die  wichtigsten  Zer- 
setzungen derselben  festzustellen. 

Greifswald,  den  7.  December  1864. 


21)     üeber  ein  Zersetzungsproduct  des  Thiofurfols ; 

von  Buffo  Schwanert, 


Beim  Destilliren  des  Thiofurfols  erhielt  Cahours  (die^se 
Annalen  LXIX,  87)  eine  Substanz,  die,  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt,  lange,  farbk)se  oder  schwach  gelbliche,  harte, 
das  Farbenspiel  des  Diamants  zeigende  Nadeln  bildete,  nicht 
in  kaltem ;  wenig  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Weingeist, 
auch  in  Aether  löslich  und  der  Formel  G9H802  entsprechend 
zusammengesetzt  war.  Es  gelang  Cahours  nicht,  Verbin- 
dungen dieser  Substanz  mit  anderen  Körpern  darzustellen, 
oder  einfache  Zersetzungsproducte  derselben  zu  erhalten, 
und  so  konnte  er  ihre  Moleculargröfse  nicht  feststellen.  Ich 
habe  von  Neuem  Versuche  über  Verbindung  und  Zersetzung 
der  in  Rede  stehenden  Substanz  angestellt,  jedoch  nicht  mit 
besserem  Erfolge ;  dieselben  haben  nur  ergeben ,  dafs  ihre 
Zusammensetzung  sich  besser  durch  die  Formel  G5H4O,  oder 
einem  Multiplum  derselben,  als  durch  die  von  Cahours 
dafür  aufgestellte  Formel  ausdrücken  läfst.  Bei  Annahme 
der  Formel  G5H4O  unterscheidet  sich  das  Destillationsproduct 
des  Thiofurfols  von  diesem  selbst  durch  Mindergehalt  eines 
Atomes  Schwefel.  Aber  es  erfolgt  seine  Bildung  aus  Thio- 
furfol  nicht  einfach  durch  Austritt  desselben ;  denn  beim  Er- 
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hitzen  von  nicht  zu  grofsen  Quantitäten  Thiofurfols  in  einer 
Retorte  entweichen  Schwefelwasserstoff,  Wasser,  wenig  braun- 
gelbes Oel ,  und  erst  bei  steigender  Temperatur  sammelt  sich 
im  Retortenhalse  die  erwähnte  Substanz  in  Terhältnifsmäfsig 
geringer  Menge  in  langen  farblosen  Nadeln  an,  während 
viel  poröse,  glänzend  schwarze  Kohle  zurückbleibt. 

Die  Krystalle  besitzen  nach  dem  Abpressen  zwischen 
Papier  und  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  alle 
von  C  a  h  0  u  r  s  denselben  zugeschriebenen  Eigenschaften, 
zeigen  namentlich  bei  auffallendem  Sonnenlichte  ein  schönes 
Farbenspiel,  schmelzen  bei  98^,  entwickeln  dabei  einen  star- 
ken, sehr  anhaftenden,  eigenthümlichen,  nicht  gerade  unan- 
genehmen Geruch,  lösen  sich  in  51  Th.  Weingeist  bei  19^, 
und  besitzen,  neben  Schwefelsäure  getrocknet,  die  der 
Fermel  GsHiO  entsprechende  Zusammensetzung  : 

I.    0,1935  Qnn.  Substanz  gaben  0,682    €l0s  ^u^d  0,090    H^O. 


n. 

0,2485      „ 

» 

n 

0,6695     „         „     0,1155 

m. 

0.280        „ 

n 

n 

0,631       ,         „     0,110 

IV. 

0,232        „ 

n 

n 

0,636       „        „    0,106 

V. 

0,198        „ 

» 

n 

0,542       „        ,     0,094 

berechnet 

gefunden 

L 

II.        III.        IV.        V. 

€5       75,00 

74,98 

74,98     74,82     74,76     74,66 

H4         5,00 

5,17 

5,27      5,81      5,17       5,27 

0        20,00 

GsHaO      100,00. 

Die  zu  I  bis  III  verwendeten  Krystalle  waren  bei  ver- 
schiedenen Destillationen  erhalten  und  einmal  aus  Weingeist 
umkrystallisirt ;  die  zu  IV  verwendete  Substanz  war  aus  ihrer 
weingeistigen  Lösung  mit  Wasser,  die  zu  V  verwendete  durch 
gestörte  Krystailisation  ihrer  heifsen  concentrirten  weingei- 
stigen Lösung  erhalten. 

Dieselben  Krystalle  destiiliren  auch  beim  Erhitzen  des 
Thiofurfols   mit  Kalihydrat  über,    während    ein   sich   stark 
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aufblähender  Böckstand  von  Kohle  und  Schwefelkalium 
bleibt. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Krystalte  gestattet  die  An- 
nahme, dafs  sie  ein  zweiatomiges  Radical  des  Thiofurfols 
seien,  welches  auch  im  Furfuramid  anzunehmen  ist  : 

Allein  alle  Versuche ,  die  fragliche  Substanz  mit  einer  ande- 
ren zu  verbinden,  oder  sie  zu  zersetzen,  haben  so  wenig 
Erfolg  gehabt,  dafs  sie  zur  Bestätigung  jener  Annahme  nicht 
dienen  können.  Brom  schwärzt  die  Krystalle  sogleich  unter 
Erwärmung;  ihre  mit  Brom  vermischte  weingeistige  Losung 
hinterläfst  beim  Verdunsten  eine  feste,  schwarzgraue  Masse, 
deren  Zusammensetzung  nicht  constant  ist.  Phosphorchlorid 
wirkt  auf  die  Krystalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
ein;  das  Gemenge  wird  zwar  bei  langem  Erhitzen  im  Was- 
serbade graugrün,  liefert  etwas  Salzsäure  und  Spuren  eines 
dunkelgrünen  Oeles,  entwickelt  ferner  beim  Erhitzen  im 
Oelbade  aber  200^  graugrüne  Dämpfe;  aber  es  giebt  kein 
Destillat  und  verwandelt  sich  in  eine  in  Weingeist  unlösliche 
kohlige  Masse.  Heifse  concentrirte  Salpetersäure  bildet  mit 
den  Krystallen  sogleich  unter  Entwickelung  von  Untersalpe- 
tersäure Kohlensäure  und  Oxalsäure;  hei&e  verdünnte  Sal- 
petersäure wirkt  allmäiig  ebenso,  nur  verwandeln  sich  die 
Krystalle  zuerst  in  ein  halbweiches,,  rothgelbes,  bald  sich 
lösendes  Harz.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  die  Kry- 
stalle dunkelbraun ;  die  Mischung  wird  ohne  Erwärmung  gal- 
lertartig, läfst  sich  nach  zwei  Stunden  zerreiben  und  die 
zerriebene  Masse  hinterläfst  nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  nur  schwer  verbrennliche  Kohle.  Beim  Kochen  mit 
concentrirter  Kalilauge,  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  bei  vier- 
stündigem Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  mit  Jodäthyl 
im  Wasserbada  bleibt  die  Substanz  unverändert. 
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Es  lafst  sich  demnach   eine  rationelle  Formel  för  das 
Zersetzungsproduct  des  Thiofurfols  nicht  aufstellen. 

Greifs wald,  den  7.  December  1864. 


üeber  eine  zweckmäfsige  Methode  der  Sauer- 

•r 

stoflfdarstellung ; 
von    Th.   Fleitmann. 


V  __ 

Der  von  Prof.  Frankland  in  diesen  Annalen  (Bd.  CXXX, 
S.  359)  berichtete  Fall  einer  Explosion,  die  sich  beim  Ver- 
such einer  Compression  von  Sauerstoff  ereignete  und  von 
dem  der  Experimentator  vermuthet,  dafs  er  durch  mitgeris- 
senes chlorsaures  Kali  veranlafst  worden  sei,  erinnerte  mich 
an  eine  Methode  der  Sauerstoffdarstellung,  über  die  ich  im 
Jahre  1857  auf  der  Bonner  Naturforscherversammlung  einen 
kurzen  Vortrag  gehalten  habe,  die  aber,  wie  es  scheint,  nicht 
hinlänglich  bekannt  geworden  ist. 

Da  eine  zweckmäfsige  Darstellung  des  Sauerstoffs  für 
die  Technik  immer  wichtiger  wird  und  meine  Methode  auch 
ein  bedeutendes  wissenschaftliches  Interesse  bietet,  so  theile 
ich  dieselbe  nochmals  in  der  Kürze  mit. 

Ich  wurde  zu  meiner  Methode  durch  die  höchst  inter- 
essante Beobachtung  geführt,  dafs  eine  concentrirte  Lösung 
von  Chlorkalk  beim  Erwärmen  mit  einer  Spur  von  frisch  be- 
reitetem feuchtem  Kobalthyperoxyd  *)  vollständig  in  Chlor- 
calcium  und  Sauerstofi  zerfällt 

Wie  ich  mich  durch  wiederholte  quantitative  Versuche 
überzeugte,  erhält  man  hierbei  sämmtlichen  wirksamen  Sauer- 


^)  Nickelhyperoxyd  würkt  fthnHch,  nur  nicht  so  energisch. 
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Stoff  des  Chlorkalks  *).  Der  unterchlorigsaare  Kalk  zerfällt 
einfach  in  Chlorcalcium  und  Sauerstoff,  ohne  Bildung  von 
chlorsaurem  Salz. 

Die  Entbindung  des  Sauerstoffgases  erfolgt  bei  einer 
Temperatur  von  70  bis  80^  C.  in  einem  ganz  regelmäfsigen 
Strome,  unter  leichtem  Aufschäumen  der  Flüssigkeit. 

Die  Wirkung  des  Kobalthyperoxydes  ist  hierbei  offenbar 
eine  ganz  ähnliche,  wie  die  des  Stickoxydgases  bei  der 
Schwefelsäurefabrikation.  Die  Existenz  von  mehreren  Kobalt- 
hyperoxyden von  verschiedenem  Sauerstoffgehalt  ist  nach 
den  vielfachen  Angaben  hierüber  nicht  zu  bezweifeln.  Ich 
selbst  überzeugte  mich  durch  eine  grofse  Anzahl  von  Titri- 
rungsversuchen ,  dafs  der  Sauerstoffgehalt  des  Kobalthyper- 
oxyds ein  schwankender  ist.  Die  Erklärung  des  Vorganges 
ist  demnach  wohl  einfach  die,  dafs  das  niedere  Hyperoxyd 
dem  unterchlorigsauren  Kalk  fortwährend  Sauerstoff  entzieht, 
in  ein  höheres  Oxyd  übergeht  und  hierauf  wieder  in  Sauer- 
stoff und  ein  niederes  Oxyd  zerfällt  **)  u.  s.  f. 


*)  Leider  habe  ich  die  Zahlen  meiner  quantitatiTen  Versnobe  ver- 
loren und  ist  diefs  auch  der  Hauptgrund,  wefsbalb  ich  den  in 
Bonn  gehaltenen  Vortrag  nicht  veröffentlichte.  Das  Eesultat 
war  übereinstimmend  bei  aUen  Versuchen ,  dafs  ich  stets  etwas 
mehr  Sauerstoffgas  erhielt ,  als  die  Berechnung  nach  einer  Ti- 
trationsbestimmung der  Chlorkalklösung  mittelst  Eisenlösung  von 
bekanntem  Gebalt.  Ich  vermuthei  dafs  dieser  Ueberschufs  zum 
Theil  von  absorbirtem  Sauerstoff  herrührte,  der  in  der  Chlor- 
kalklösung enthalten  war. 

**)  Nach  den  jüngsten  Angaben  von  Geuther  (Journal  f.  pract. 
Chemie  XCII,  37)  könnte  man  auch  annehmen,  dafs  das  Kobalt- 
hyperoxyd den  unterchlorigsauren  Kalk  unter  Bildung  von  un- 
terchlorigsaurem  Kobalthyperoxyd  zersetzt  und  dafs  letztere 
Verbindung,  deren  Existenz  mir  aus  verschiedenen  Gründen 
nicht  unwahrscheinlich  scheint,  in  Sauerstoff  und  Kobaltchlorür 
zerfällt  u.  s.  w. 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXXXIV.  Bd.  1.  Heft.  5 
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Dieselbe  Menge  Hyperoxyd  kann  stets  wieder  zur  Zer- 
setzung von  neuen  Quantitäten  Chlorkalk  dienen;  die  erfor- 
derliche Menge  überhaupt  ist  höchst  gering,  V2  bis  Vio  pC. 
genügt.  Statt  frisch  bereitetes  Kobalthyperoxydhydrat  zu 
nehmen,  kann  man  eben  so  gut  einige  Tropfen  irgend  eines 
löslichen  Kobaltsalzes  zu  der  Chlorkalklösung  setzen,  woraus 
sich  sofort  eine  entsprechende  Menge  Kobalthyperoxydhydrat 
bildet. 

Die  Vorzüge  meiner  Sauerstoffentwickelnngsmethode  sind 
wesentlich  die  folgenden  : 

1)  Die  Entwickelung  ist  eine  äufserst  regelmäfsige  und 
läfst  sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  leiten,  wefshalb  sich 
die  Methode  ganz  besonders  für  Vorlesungs versuche*)  eignet, 
bei  welchen  man  keinen  Gasometer  verwenden  mag.  Nach- 
dem man  die  mit  Hyperoxyd  versetzte  Chlorkalklösung  auf 
70  bis  80^  C.  erwärmt  hat,  kann  man  in  der  Regel  die  Lampe 
entfernen.  Die  der  Flüssigkeit  inne  wohnende  Wärme 
genügt  alsdann  meistens,  namentlich  wenn  die  angewandte 
Menge  Chlorkalklösung  nicht  zu  gering  ist,  um  eine  allmälige 
und  vollständige  Zersetzung  zu  bewirken. 

2)  Es  wird  sämmtUcher  Sauerstoff  aus  dem  Material 
gewonnen,  während  bei  der  im  Uebrigen  wohlfeileren  Me- 
thode des  Glühens  von  Braunstein  nur  ein  Theil  des  Sauer- 
stoffs erhalten  wird.  Hierdurch  werden  sicherlich  bei  einem 
gröfseren  Betriebe  die  Kosten  der  Salzsäure  für  die  Bereitung 
des  Chlorkalks  reichlich  ausgeglichen. 


*)  Ich  erlaube  mir  noch  darauf  aufmerksam  zumachen,  dafs  in  der 
Methode  zugleich  ein  recht  artiges  Experiment  liegt ,  um  die 
Deplacirung  des  Sauerstoffs  durch  Chlor  zu  veranschaulichen, 
indem  man  in  ein  Gemisch  von  Natronlauge  und  Kohalthyperoxyd 
auf  der  einen  Seite  Chlorgas  einleitet  und  auf  der  anderen  Seite 
Sauerstoff  auffängt. 
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3)  Gegen  die  Methode  der  Darstellung  des  Sauerstoffs 
aus  chlorsaurem  Kali  (mit  oder  ohne  Zusatz  von  Braunstein) 
hat  meine  Methode  jedenfalls  den  Vorzug  gröfserer  Billigkeit; 
da  die  Kosten  des  Kalkes  gegen  die  des  Kali's  nicht  in  An- 
schlag zu  bringen  sind. 

Sehr  zu  bedauern  ist  es,  dafs  man  die  Chlorkalklösung 
nicht  im  rohen,  unfiltrirten  Zustande  verwenden  kanU;  son- 
dern dieselbe  vollkommen  klar  sein  mufs.  Eine  milchige  Lö- 
sung, wie  man  sie  durch  Versetzen  von  Chlorkalk  mit  Wasser 
erhält,  geräth  derartig  in's  Schäumen,  dafs  mit  der  Zeit  der 
ganze  Inhalt  des  Entwickelüngsgefäfses  übersteigt. 

Man  verschafft  sich  die  klare  Chlorkalklösung  am  Besten 
durch  DecanUren  und  zwar  in  der  Weise,  dafs  man  erst 
einen  Theil  des  Chlorkalkes  auszieht  und  mit  diesem  ersten 
Auszug  die  nächste  Portion  behandelt  u.  s.  w.  AuT  diese 
Weise  gelangt  man  ohne  grofsen  Substanzverlust  leicht  dahin, 
sich  aus  einem  guten  35  procenthaltigen  Chlorkalk  eine  Lö- 
sung darzustellen,  die  das  25-  bis  30 fache  Volum  Sauerstoff 
entwickelt.  Zur  Entwickelung  im  Kleinen  bedient  man  sich 
am  Besten  eines  geräumigen  Kolbens,  den  man  bis  zu  Vs 
mit  der  Flüssigkeit  anfüllen  kann.  Für  die  Entwickelung  im 
Grofsen ,  zu  technischen  Zwecken,  würden  sich  gewifs  Dampf- 
kessel ganz  vorzüglich  eignen.  Sie  gestatten  zugleich,  den 
Sauerstoff  unter  beliebig  höherem  Druck,  als  Gebläse,  zu 
verwenden. 

Iserlohn,  December  1864. 
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üeber    die    Oxydationsproducte    des    Butyl- 

alkohols ; 

von  C.  A,  Michaekon*). 


Der  Butylalkohol  wurde  bekanntlich  1851  durch  Wurtz 
entdeckt,  welcher  ihn  in  käuflichem  Amylalkohol  auffand. 
Diesem  Chemiker  verdankt  man  fast  Alles,  was  man  jetzt 
über  die  Aether  und  die  anderen  von  diesem  Alkohol  sich 
ableitenden  Verbindungen  welfs.  Die  Darstellung  des  Butyl- 
alkohols  im  reinen  Zustand  ist  eine  ziemlich  langwierige  Ar- 
beit. Wurtz  hat  bereits  in  seiner  Abhandlung  angegeben, 
in  welcher  Weise  er  ihn  aus  dem  rohen  Amylalkohol  ab- 
schied. Der  in  dieser  Art  gewonnene  Butylalkohol  enthält 
noch  gewöhnlichen  Alkohol  und  Amylalkohol;  es  ist  somit 
sehr  schwierig,  ihn  lediglich  durch  wiederholte  Rectification 
vollständig  zu  reinigen.  Es  ist  mir  diefs  selbst  nach  einer 
grofsenZahl  fractionirter  Destillationen  nicht  gelungen.  Besser 
ist  es,  wie  diefs  schon  Wurtz  angegeben  hat,  die  Flüssige 
keit  zu  Jodverbindungen  umzuwandeln;  man  erhält  dann 
leicht  nach  einigen  Rectificationen  reines  Jodbutyl,  weiches 
bei  117  bis  122^  siedet.  Bei  der  Analyse  dieses  Productes 
ergab  sich  die  Zusammensetzung  : 

gefunden  berechnet 

C         26,36         25,88         26,09  26,08 

H  4,93  5,12  4,97  4,89. 

Man  wandelt  das  Jodbutyl  mittelst  essigsauren  Silbers 
zu  essigsaurem  Butyläther  um  und  stellt  aus  diesem  durch 
Kochen  mit  Kalilösung  den  Butylalkohol  dar.  Eine  kleine 
Menge  des  letzteren  gab  nach  dem  Entwässern  erst  mit  Baryt 


*)  Compt.  rend.  LIX,  442. 
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und  dann  mit  Natrium  folgende,  der  Formel    ^||^  O     nahe 
entsprechende  Zahlen  : 

gefanden  berechnet 

C  65,06  64,86 

H  13,47  13,51. 

12  Theile  reiner  Butylalkohol  wurden  in  kleinen  Portio- 
nen einem  Gemische  von  20  Th.  Schwefelsäure  und  15  Th. 
in  Wasser  gelöstem  zweifach  -  chromsaurem  Kali  zugesetzt. 
Das  Gemisch  erhitzte  sich  von  selbst,  und  eine  Flüssigkeit 
ging  in  die  Vorlage  über.  M^n  braucht  erst  gegen  das  Ende 
der  Operation  zu  erwarmen.  Es  entwickelt  sich  namentlich 
in  dem  Anfang  derselben  ein  Gas,  welches  ich  in  Kalkwasser 
leitete;  es  brachte  einen  Niederschlag  hervor,  welcher  alle 
Eigenschaften  des  kohlensaufen  Kalks  zeigte. 

Die  bei  der  Operation  resultirende  Flüssigkeit  wurde 
destillirt.  Es  blieb  noch  bei  100^  eine  erhebliche  Menge 
unangegriffenen  Butylalkohols  rückstandig.  Das  unterhalb 
100^  aufgesammelte  Product  wurde  nach  Behandlung  mit 
Chlorcalcium  und  Bleioxyd  einer  Reihe  fractionirter  Destilla- 
tionen unterworfen.  Der  Siedepunkt  erniedrigte  sich  hierbei 
bedeutend,  und  es  wurde  eine  bei  59  bis  61^  siedende  Flüs- 
sigkeit erhalten,  welche  die  Zusammensetzung  des  Propionyl- 
aldehyds,  ^sHe^,  ergab  : 

gefunden  berechnet 

C  61,90         62,24  62,07 

H  10,55         10,62  10,37. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  die  Zahl  2,06; 
die  theoretisch  berechnete  Dampfdichte  ist  =  2,01.  —  Diese 
Resultate  wurden  noch  weiter  bestätigt  durch  Erhitzen  des 
Aldehyds  mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  einer  geschlossenen 
Röhre.  Mittelst  Wasser  liefs  sich  ein  Salz  ausziehen,  welches 
getrocknet  die  Zusammensetzung  des  Propionsäuren  Silbers 
ergab  : 
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gefunden  berechnet 

Ag  59,55  59,66. 

Die  oberhalb  70^  aufgesammelten  Producte  \vurden  de- 
stillirt.  Die  Analyse  einer  Flüssigkeit,  die  zwischen  70  und 
77^  übergegangen  und  noch  einigemale  rectificirt  worden 
war,  ergab  eine  der  des  Butyrylaldehyds  €4H80  nahe  kom- 
mende Zusammensetzung  : 


gefiinden 

berechnet 

c 

65,56 

66,66 

H 

11,32 

11,11. 

Die  gefundenen  Zahlen  entsprechen  der  Zusammen- 
setzung des  Butyrylaldehyds  nicht  genau,  aber  die  von  mir 
erhaltene  Menge  der  Substanz  war  nicht  hinreichend  um 
eine  neue  Rectification  zu  gestatten.  Der  Siedepunkt  und  die 
Analyse  lassen  übrigens  keinen  Zweifel  über  die  Natur  der 
Flüssigkeit,  abgesehen  davon  dafs  die  Theorie  die  Bildung 
des  Butyrylaldehyds  fordert. 

Die  Bleisalze,  welche  durch  Behandlung  der  Aldehyde 
mit  Bleioxyd  erhalten  wurden,  wurden  in  Wasser  gelöst  und 
das  Bleioxyd  mittelst  Schwefelwasserstoff  ausgefällt ;  schliefs- 
lich  wurden  die  Säuren  mit  kohlensaurem  Silber  gesättigt. 
Die  Analyse  des  in  dieser  Art  dargestellten  Silbersalzes  er- 
gab 57,35  pC.  Ag.  Das  buttersaure  Silber  enthält  55^95, 
das  Propionsäure  enthält  59,66  pC.  Ag.  Die  untersuchte 
Substanz  war  somit  ein  Gemenge  dieser  beiden  Salze,  wie 
diefs  nach  der  Bildung  der  beiden  Aldehyde  zu  erwar- 
ten war. 

Es  geht  aus  diesen  Thatsachen  hervor,  dafs  der  Butyl- 
alkohol  bei  der  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  zweifach- 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  zwei  Aldehyde  :  Pro- 
pionylaldehyd  und  Butyrylaldehyd,  und  drei  Säuren  :  Pro- 
pionsäure, Buttersäure  und  Kohlensäure,  entstehen  läfst.  Die 
Chromsäure  greift  nicht  nur  den  Wasserstoff  an,  sondern 
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auch  einen  Theil  des  Kohlenstoffs,   welcher  zu  Kohlensäure 
umgewandelt  wird. 

Diese   Untersuchungen   sind   in    Wurtz'  Laboratorium 
ausgeführt  worden. 


Untersuchungen  über  Tkwker  und  zitckerähn- 

liehe  Körper; 

von  L.  Carius. 


1)    üeber  die   Phycite. 

Zur  Aufnahme  der  Untersuchung,  deren  Resultate  die 
folgende  Mittheilung  enthält,  wurde  ich  besonders  durch  den 
Wunsch  veranlafst ,  einen  einfachen  Zusammenhang  unter  den 
bis  jetzt  bekannten  Alkoholgruppen  der  allgemeinen  Formel 
Ox6QHj}n4.8  und  den  bis  jetzt  gewöhnlich  als  Zucker  arten 
oder  zuckerähnliche  Körper  bezeichneten  Substanzen  aufzu- 
finden. Der  Nachweis  eines  solchen  Zusammenhanges  dieser 
Körperclassen ,  z.  B.  die  durch  einfache  Reactionen  ausge- 
führte Synthese  s.  g.  zuckerähnlicher  Körper,  würde  von 
besonderem  Interesse  sein,  indem  dadurch  wahrscheinlich 
ihre  chemische  Natur  endlich  festgestellt  und  auch  die  Mög- 
lichkeit der  Synthese  der  eigentlichen  Zucker  durch  einfache 
Reactionen  nachgewiesen  werden  würde. 

Es  war  mein  Wunsch,  bei  dieser  Untersuchung  von  einem 
Körper  auszugehen,  der  zur  Synthese  eines  natürlich  vor- 
kommenden zuckerähnlichen  Körpers  führen  könnte.  Leider 
ist  aber  das  Material  für  diesen  Zweck  sehr  mühsam  und 
theuer  zu  beschaffen.    Ich  zog  daher  vor,  bei  dieser  ersten 
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Untersuchung  von  einem  der  Propylgruppe  angehörenden 
Körper  auszugehen,  bei  denen  das  erwähnte  Hindernifs  nicht 
vorliegt,  und  wodurch  ich  zur  Synthese  eines  dem  Phycit 
homologen  Körpers  zu  gelangen  hoiFte. 

Es  ist  mir  diefs  vollständig  gelungen ,  indem  die  Unter- 
suchung die  Synthese  eines  dem  Phycit  der  Zusammensetzung 
nach  homologen,  in  seinen  Eigenschaften  den  Zuckerarten 
höchst  ähnlichen  viersäurigen  Alkohols  kenne»  gelehrt  hat. 

Nachdem  durch  diesen  ersten  Schritt  das  Allgemeine 
der  Methoden  für  die  Synthese  solcher  Körper  festgestellt 
ist;  ist  es  nun  leicht,  auch  unter  Anwendung  des  sparsa- 
meren Materials  die  Synthese  der  Phycites,  Mannites  und 
endlich  ohne  Zweifel  auch  der  eigentlichen  Zucker  aus- 
zufuhren. 

Es  war  vorauszusehen,  dafs  die  Chlor-  oder  Brom- 
Verbindungen  der  in  solchen  zuckerähnlichen  Körpern  anzu- 
nehmenden Radicale,  deren  Wasserstoffgehalt  relativ  gering 
ist,  nicht  so  leicht  zu  einfachen  Reactionen  geneigt  sein 
würden,  als  z.  B.  die  Chloride  Cl2GnH2n.  Aufserdem  wird 
im  Allgemeinen  ihre  Darstellung  schwierig  sein.  —  Viel  mehr 
Erfolg  versprach  ich  mir  von  der  Darstellung  der  noch 
Sauerstoff*  enthaltenden  Chloride,  der  s.  gr-  ChJorhydrine, 
solcher  Körper.  Alle  bis  jetzt  bekannten  Chlorhydrine  zeich- 
nen sich  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  einfache  Reac- 
tionen liefern,  aus.  Endüch  durfte  ich  hoffen,  nach  der  von 
mir  aufgefundenen  Reaction  der  Addition  von  Unterchlorig- 
säurehydrat *)  und  zwar  entweder  an  einen  Kohlenwasser- 
stoff oder  einen  noch  Sauerstoff  oder  Chlor  enthaltenden 
Körper,  die  gewünschten  Chlorhydrine  leicht  darstellen  zu 
können. 


')  Diese  Annalen  CXXVI,  195. 
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Als  Ausgangspunkte  schienen  sich  besonders  zwei  Kör- 

per  zu  ennpfehlen,  das  Epichlorhydrin^  /^JGsHs,  und  das  von 

Reboul*)  aus  Trichlorhydrin  erhaltene  Chlorid  01263114 
(AUylendichlorid  ?).  Es  schien  mir  ohne  Zweifel ,  dafs  das 
Epichlorhydrin  sich  gegen  Unterchlorigsäurehydrat  verhalten 

IV 

müsse  gemafs  der  Formel  ^1!   Sj  ^,   die  schon    das   Radical 

GsHi  des  viersäurigen  Alkohols  einschliefst;  dafs  ferner  die 
genannten  beiden  Körper  die  folgenden  Reactionen  liefern 
müfsten  : 

'•     Clt  H        "T"     ^IH     —     Clgl  Hj  • 

Ich  habe  mich  auf  die  Anwendung  des  Epichlorhydrins 
allein  beschränkt;  dasselbe  ist  leicht  zu  erhalten,  da  das 
Material  dazu,  Dichlorhydrin,  unter  Anwendung  der  von 
mir  beschriebenen  Methode  **)  aus  Glycerin  und  Chlor- 
schwefel in  jeder  beliebigen  Quantität  leicht  darzustellen  ist. 
Bezuglich  der  Darstellung  des  Epichlorhydrins  führe  ich  nur 
noch  an,  dafs  es  weit  zweckmäfsiger  ist,  das  Dichlorhydrin 
nicht,  wie  Reboul***)  angiebt,  mit  concentrirter  Kali- 
hydratlösung, sondern  mit  grob  gepulvertem  Natronhydrat, 
welches  käuflich  ist,  zu  behandeln;  man  erhält  so  eine 
gröfsere  Ausbeute. 

Dichlorhydrin  q' j^^*. 

Unterchlorigsäurehydrat  wirkt  nur  in  ziemlich  concen- 
trirter Lösung  auf  Epichlorhydrin,  indem   es  sich  mit  dem- 


*)  Diese  Annalen,  Snpplementbd.  I,  218. 
**)  Diese  Annalen  CXXII,  73. 
***)  1.  c. 
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selben  nach  der  oben  gegebenen  Gleichung  1  direct  ver- 
emigt.  Diese  Vereinigung  findet  unter  erheblicher  Erwär- 
mung statt,  die  durch  Abkühlung  des  Gefäfses  in  kaltem 
Wasser  sorgfältig  vermieden  werden  mufs*). 

Man  wendet  zweckmäfsig  etwa  ein  Viertheil  mehr  ün- 
terchlorigsäurehydrat  an^  als  der  obigen  Gleichung  entspricht, 
und  in  etwa  6  bis  8  pG.  haltender  Lösung.  Dieser  Lösung, 
die  in  einem  mit  Glasstöpsel  versehenen,  vor  Licht  geschützten 
Glase  enthalten  ist,  fügt  man  in  kleinen  Antheilen  unter  öfterem 
Schütteln  das  Epichlorhydrin  hinzu  und  schüttelt  dann  das 
Gemisch  noch  häufig  stark.  Nach  Verlauf  von  2  bis  3  Stunden 
pflegt  dann  der  Geruch  nach  unterchloriger  Säure  nur  noch 
sehr  schwach  zu  sein,  während  auch  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Absetzen  des  Quecksilberoxychlorides  farblos  erscheint. 
Es  ist  dann  freilich  noch  eine  erhebliche  Menge  unterchloriger 
Säure  unverbunden,  welche  man  aber  verloren  geben  mufs, 
da  sich  bei  längerem  Stehen  des  Gemisches  grofse  Mengen 
Chlorgas  entwickeln,  und  zugleich  aus  noch  unverbundenem 
Epichlorhydrin  durch  Addition  an  Chlorwasserstofi*  Dichlor- 
hydrin  des  Glycerins  erzeugt,  dessen  Bildung  leider  niemals 
ganz  vermieden  werden  kann.  Die  erwähnte  Entwickelung 
von  Chlorgas  und  Addition  von  Chlorwasserstofi*  habe  ich  bis 
jetzt  bei  keinem  anderen  Additionsversuch  dieser  Art  wahr- 
genommen; mir  scheint,  dafs,  da  ja  Chlorwasserstoff  in  einiger 
Menge  in  dieser  Lösung  nicht  vorhanden  sein  kann,  Queck- 


*)  Den  früher  von  mir  über  Darstellung  der  unterchlorigen  Säure 
zum  Zwecke  solcher  Additionen  gemachten  Angaben  habe  ich 
hinzuzufügen ,  dafs  man  bei  Darstellung  gröfserer  Quantitäten 
am  besten  das  Ohlorgas  im  mäfsigen  Strome  in  das  unter  Wasser 
aufgeschlemmte  Quecksilberoxyd  einleitet ,  während  das  Gefäfs 
fortwährend  in  kaltem  Wasser  steht  und  bewegt  wird,  bis  man 
kein  unverändertes  Quecksilber ozyd  mehr  erkennen  kann.  Das 
Product,  ünterchlorigsäurelösung  mit  Quecksilberoxychlorid,  wird 
direct  verwendet. 
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Silberchlorid  und  Wasser  sich  mit  Epichlorhy drin  zu  Dichlor- 
hydrin  und  Quecksilberoxyd  umsetzen ,  und  dieser  Procefs 
die  Zersetzung  der  noch  übrigen  unterchlorigen  Säure  eben- 
falls unter  Mitwirkung  von  Quecksilberchlorid  zu  Chlor, 
Quecksilberoxyd  und  Wasser  veranlafst. 

Man  filtrirt  daher  die  Lösung,  sobald  sie  farblos  geworden, 
vom  Quecksiiberoxychlorid ,  wascht  dieses  mehrmals  mit 
Wasser,  verdünnt  die  Flüssigkeit  und  leitet  sofort  Schwefel- 
wasserstoff ein,  bis  die  unterchlorige  Säure  zerstört  und  das 
Quecksilber  ausgefällt  ist.  Die  vom  Schwefelquecksilber 
filtrirte  Flüssigkeit  sättigt  man  mit  Kochsalz  ^  wodurch  sich 
gewöhnlich  schon  eine  reichliche  Menge  des  neuen  Chlor- 
hydrins  in  Oeltropfen  abscheidet.  Alsdann  schüttelt  man 
wiederholt  mit  Aether  und  entfernt  aus  der  abgehobenen 
ätherischen  Lösung  den  Aether  durch  Destillation  im  Wasser- 
bade, zuletzt  unter  Einleiten  von  trockener  Kohlensäure,  wo- 
durch auch  das  noch  vorhandene  Wasser  entfernt  wird.  — 
Das  rückständige  Chlorid  ist  noch  nicht  rein,  sondern  enthält 
in  allen  Fällen  obgleich  sehr  veränderliche  Mengen  Dichlor- 
hydrin  des  Glycerins  beigemengt;  man  erhitzt  daher  längere 
Zeit  unter  raschem  Einleiten  von  trockener  Kohlensäure  auf 
160  bis  170^,  bis  Nichts  mehr  überdestillirt.  Der  Rückstand 
ist  eine  schwach  gefärbte  Flüssigkeit,  die  weiter  zu  reinigen 
ich  bis  jetzt  nicht  möglich  fand. 

Das  neue  Dichlorhydrin  ist  in  der  Wärme  ziemlich  flüssig, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  von  der  Consistenz  des 
reinen  Glycerins;  es  ist  schwerer  als  Wasser,  besitzt  einen 
eigenthümlichen  schwachen  Geruch  nach  ranzigem  Fett,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  ziemlieh  in  reinem  Wasser, 
fast  nicht  in  salzhaltigem.  —  Ueber  200^  erhitzt  zersetzt  es 
sich  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäure  und  die 
Augen  angreifender,  nach  Acrolein  riechender  Dämpfe^  wäh- 
rend eine  grofse  Menge  Kohle  zurückbleibt. 
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Bei  der  Analjse  lieferten  0,8256  6rm.  Substanz  durch  Oxydation  im 

sugeschmolzenen  Rohre  mit  Salpetersänre  bei  Gegenwart  von  \ 

salpetersanrem  Silber  0,6428    Ghlorsilber    und   0,0042    Silber,  I 

und  durch  Verbrennen  mit  chrbmsaurem  Blei  0,3646  Substanz 
0,8275  Kohlensaure  und  0,1329  Wasser. 


Kohlenstoflf 

(befunden 
24,50 

Berechnet  nach  der 
24,82 

Wasserstoff 

4,05 

4,14 

Chlor 

49,20 

48,97 

Sauerstoff 

— 

22,07 

100,00. 

Das  Chlorid  wird  von  Kalihydrat  aufserst  leicht  zersetzt, 
in  wässeriger  Lösung  nach  folgender  Gleichung  : 


Iß  CT 

Dichlorbromhydrin  ClJ  ^  *. 

Br  \ 


Für  die  Darstellung  einiger  Verbindungen  war  es  er- 
wünscht, ein  noch  sauerstoffarmeres  Chlorid  als  das  beschrie- 
bene Dichlorhydrin  verwenden  zu  können.  Es  läfst  sich  ein 
solches  ohne  Zweifel  leicht  durch  Addition  von  Unterchlorig- 
säurehydrat an  das  Chlorid  Cl2€3H4  darstellen.  Ich  habe 
indessen  einen  noch  einfacheren  Weg  dazu  gefunden. 

Gewöhnliches  Dichlorhydrin  wird  durch  Brom  bei  120^ 
etwa  leicht  in  ein  Substitutionsproduct  verwandelt,  welches 
das  Dichlorbromhydrin  desselben  viersäurigen  Alkohols  ist, 
dem  auch  das  oben  beschriebene  Dichlorhydrin  entspricht  : 


li 


Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  füllt  man  Dichlor- 
hydrin und  trockenes  Brom  genau  in  dem  der  Gleichung  ent- 
sprechenden Verhältnifs  in  enge,  dickwandige  Verbrennungs- 
röhren, welche  dann  mit  capillarer  Spitze  zugeschmolzen  und 
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so  lange  auf  120^  erhitzt  werden,  bis  nach  einigen  Stunden 
sich  keine  Bromdampfe  mehr  wahrnehmen  lassen.  Die  Her- 
richtung der  Röhren  und  Erhitzung  mufs  sehr  sorgfältig  ge- 
schehen und  die  Röhren  nicht  weiter  als  zu  Vi  his  Vs  gefüllt 
sein,  da  sie  sonst  fast  sicher  explodiren  *).  Die  völlig  er- 
kalteten Röhren  öffnet  man  vorsichtig  durch  Aufblasenlassen 
in  der  Flamme  der  äufsersten  capillaren  Spitze.  Nachdem 
man  zuletzt  durch  gelindes  Erwärmen  im  Strome  trockener 
Kohlensäure  die  Brom  wasserstoffsäure  völlig  entfernt  hat,  ist 
die  Verbindung  rein,  wenn  Brom  und  Dichlorhydrin  genau 
im  richtigen  Verhältnifs  angewandt  worden  waren;  da  letz- 
teres natürlich  sehr  schwierig  ist  und  durch  Destillation  eine 
Trennung  von  etwa  beigemengtem  Dichlorhydrin  nicht  gelingt, 
so  ist  die  Verbindung  schwer  völlig  rein  zu  erhalten. 

Die  Verbindung  ist  eine  ziemlich  dünnflüssige  Flüssigkeit 
von  scharfem  Geruch;  ihr  Dampf  reizt  heftig  zu  Thränen. 
Bei  160^  beginnt  sie  unter  starker  Entwickelung  von  Brom- 
und  Chlorwasserstoff  zu  destilliren ;  ein  kleiner  Theil  destillirt 
dabei  unzersetzt;  die  Hauptmasse  wird  aber  zersetzt,  wobei 
eine  grofse  Menge  kohliger  Substanz  zurückbleibt. 

Die  Verbindung  ist  in  reinem  Wasser  nicht  unlöslich, 
und  erleidet  unter  Wasser   eine   langsame   Zersetzung  unter 


*)  Diese  Gefahr  scheint  hier  besonders  durch  geringe  Absorptions- 
fähigkeit der  Flüssigkeit  bedingt  zu  sein.  Nimmt  man  an,  letztere 
sei  gar  nicht  vorhanden,  so  würde  bei  Anwendung  von  20  Gnu. 
Brom  in  einem  Rohr  mit  50  GC.  freiem  Raum  nach  beendigter 
Reaction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  ein  Druck  von  etwa 
60  Atmosphären  herrschen ,  welchem  die  angewandten  Röhren 
gar  nicht  widerstehen  könnten.  Unter  dem  bedeutenden  Drucke 
ist  nun  der  gröfste  Theil  der  Bromwasserstoffsäure  in  der  Flüs- 
sigkeit, die  bei  gewöhnlichem  Druck  sehr  wenig  davon  zurück- 
hält, absorbirt.  Das  Volumen  dieser  Absorption  ist  um  Vs  gröfser 
als  das  der  nach  dem  Austreiben  der  Bromwasserstoffsäure  rück- 
ständigen Flüssigkeit. 


78  CariuSy  Unter  stickungen  über  Zucker 

Bildung  von  Brom-  und  Chlorwasserstoff.  Die  Analyse  der 
Substanz  durch  Oxydation  im  zugeschmolzenen  Rohre  durch 
Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  salpetersaurem  Silber  ergab  : 

Chlor-  und  Brom-  Metallieches 

Angewandt  silber  Silber 

1.  0,4526  1,0218  0,0052 

2.  0,2568  0,5776  0,0085 


Berechnet  nach  der 
Gefunden  O 

■'    .     -  ■    ■     '■■  Formel  Clg^ 

1.  2.  Br 

Chlor  und  Brom        72,32  72,16  72,59 


«rVU      UC 

1  ^ 


Die  Verbindung  verhält  sich  gegen  Alkalien  wie  das 
Dichlorbromhydrin  des  viersäurigen  Alkohols  der  Propyl- 
reihe;  sie  eignet  sich  sehr  gut  zur  Darstellung  desselben 
oder  seiner  Verbindungen,  und  zersetzt  sich  mit  Kali-  oder 
Barythydrat  nach  der  Gleichung  : 

CUJ^Ä  +  (o|^)^  =  BrK    +   (CIK),  +  O.j^l«* 

Alkohol  ^4|^^*,  Propyl'Phycit 

Zur  Darstellung  dieses  dem  Phycit  homologen  Körpers 
habe  ich  hauptsächlich  das  zuerst  beschriebene  Dichlorhydrin 
desselben,  aber  auch  das  Dichlorbromhydrin  benutzt.  Die 
Methode  der  Darstellung  bleibt  für  beide  Chlorverbindungen 
dieselbe.  Man  löst  das  Chlorid  in  dem  dreifachen  Volum 
Alkohol,  mischt  mit  etwa  dem  10  fachen  Volum  Wasser,  und 
setzt  allmälig  in  Wasser  aufgeschlämmtes  Barythydrat  hinzu 
und  zwar  in  folgenden  Verhältnissen  : 

Man  wendet  also  jedenfalls  einen  Ueberschufs  von  (BaH9)2 
auf  je  1  Mol.  des  Chlorides  an,  da  sonst  die  Zersetzung 
kleiner  Mengen  desselben  erst  durch  langes  Erhitzen  voll- 
ständig werden  wurde.     Wenn  die  durch  Zusatz  des  Baryt- 
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hydrats  stattgefundene  Erwärmung  nachlafst,  erwärmt  man 
im  Wasserbade  bis  der  Geruch  des  Chlorides  verschwunden 
ist,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  ziemlich  stark  färbt,  und  viel 
Alkohol  zerstört  wird,  wenn  zu  hoch  oder  zu  lange  erwärmt 
wurde. 

Zur  Trennung  des  Alkohols  von  dem  Chlorbaryum  kann 
man  nicht  die  Schwerlöslichkeit  des  letztern  im  Aethylalkohol 
benutzen,  da  es  sich  sehr  unvollkommen  abscheidet  und  viel 
von  der  neuen  Verbindung  zurückhält.  —  Die  einzige  zweck- 
mäfsige  Methode  für  diesen  Zweck  ist  folgende  :  Man  fällt 
den  Baryt  durch  Schwefelsäure  aus,  neutralisirt  die  Flüssig- 
keit alsdann  mit  kohlensaurem  Blei  unter  Vermeidung  eines 
Ueberschusses^  filtrirt,  wascht  das  Chlorblei  oder  dieses  und 
Bromblei  mit  wenig  Wasser  aus,  fällt  aus  der  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  das  noch  gelöste  Blei  und  darauf  durch 
sehr  vorsichtigen  Zusatz  von  kohlensaurem  Silber  das  Chlor 
aus.  Das  Filtrat  vom  Chlorsilber  mufs  sofort  nochmals  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  werden,  um  etwa  gelöstes  Silber 
abzuscheiden.  Die  abfiltrirte  Lösung  des  neuen  Alkohols  ist 
gewöhnlich  ganz  farblos,  andernfalls  behandelt  man  sie  mit 
Thierkohle.  Sie  wird  auf  dem  Wasserbade  völlig  abgedampft, 
wobei  ein  farbloser  fester  Rückstand  bleibt,  der  indessen  noch 
Blei  enthaltende  Alkohol;  durch  Auflösen  dieses  Rückstandes 
in  wasserfreiem  Weingeist  und  Verdampfen  des  letztern 
aus  dem  Filtrat  erhält  man  ihn  rein;  wird  der  in  Weingeist 
unlösliche  bleireiche  Rückstand  in  Wasser  vertheilt  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  filtrirt ,  abgedampft  und  der 
Rückstand  abermals  mit  absolutem  Weingeist  ausgezogen,  so 
erhält  man  eine  neue  Menge  des  Alkohols. 

War  das  zur  Darstellung  verwandte  Chlorhydrin  nicht 
frei  von  gewöhnlichem  Dichlorhydrin,  so  enthält  der  Alkohol 
Glycerin  beigemengt.    In  diesem  Falle  fälh  man  aus  der  wie 
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oben  vom  Chlor  oder  diesem  und  Brom  und  vom  Baryum 
befreiten  Lösung  durch  nicht  überschüssiges  basisch-essig- 
saures Blei  den  neuen  Alkohol  aus,   wascht  die  als  ziemlich 

dichter  Niederschlag  entstandene  Verbindung   Ö4  u^p?    mit 

der  möglichst  kleinsten  Menge  Wasser  völlig  aus,  vertheilt 
in  Wasser,  zerlegt  durch  Schwefelwasserstoff  und  trennt 
aus  dem  durch  Verdampfen  des  Filtrates  gewonnenen 
Alkohol  die  letzten  Mengen  Blei  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  ab. 

Der  neue  Alkohol  ist  eine  amorphe,  feste,  zähe,  farblose 
Substanz.  Ich  habe  ihn  auf  keine  Weise  krystallisirt  erhalten 
können,  sobald  er  nach  der  angegebenen  Methode  dargestellt 
war;  wendet  man  indessen  zur  Entfernung  des  Chlors  aus  der 
durch  Zersetzung  eines  der  Chloride  mit  Barythydrat  erhaltenen 
Lösung  nur  kohlens.  Silber  an,  oder  fällt  direct  Baryum  und 
Chlor  durch  schwefeis.  Silber,  so  erhält  man  eine  in. anderen 
Eigenschaften  dem  Alkohol  scheinbar  ganz  gleiche  Substanz, 
die  bei  längerem  Stehen  im  luft verdünnten  Räume  zu 
einer  weifsen  strahligen  Krystallmasse  erstarrt.  Die  Ana- 
lyse dieser  Krystalle  gab  Zahlen;  die  mit  der  Formel  GsHeSU 
sehr  nahe  übereinstimmen,  und  es  scheint  mir  danach  kein 
Zweifel,  dafs  sie  ein  Oxydationsproduct  des  Alkohols,  durch 
die  länger  dauernde  Einwirkung  des  Silbersalzes  entstanden, 
ist,  oder  neben  dem  Alkohol  enthält. 

Der  Alkohol  zieht  rasch  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und 
bildet  eine  dickflüssige  klebrige  Lösung;  auch  in  Weingeist  löst 
er  sich  leicht  auf;  er  schmeckt  sehr  süfs.  Er  läfst  sich  auf 
150<)  erhitz&n ,  ohne  verändert  zu  werden,  und  verflüchtigt 
sich  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  ohne  Zer- 
setzung, die  Hauptmasse  zersetzt  sich  aber  dabei  unter  Zu- 
rücklassung von  Kohle. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 
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!.•) 

2.») 

3.**) 

Angewandt 

0,3215 

0,2856 

0,3658 

Kohlensäure 

0,3902 

0,3478 

0,4452 

Wasser 

0,2240 
Gefunden 

0,1862 

0,2430. 
Berechnet  nach  der 

1. 

2.^^ 

3. 

Formel  O4  ^^* 

Kohlenstoff 

33,10 

33,21 

33,19 

33,34 

Wasserstoff 

7,74 

7,25 

7,38 

7,41 

Sauerstoff 

— 

— 

— 

59,25 

100,00. 

Das  chemische  Verhalten  dieses  neuen  Alkohols  ist  im 
höchsten  Grade  dem  der  zuckerähnlichen  Körper  analog. 
Die  Stelle,  welche  ihm  im  System  gebührt,  ist  durch  seine 
Entstehung  und  Reactionen  sicher   bezeichnet;    ob  er  aber 

A  ^  homolog  ist,   läfst  sich  erst 

sicher  nachweisen  durch  Synthese  des  letztern  nach  ähnlichem 
Verfahren,  wie  ich  es^  hier  benutzt  habe.  Ich  halte  sogar 
für  wahrscheinlich,  dafs  die  naturlich  vorkommenden  Zucker- 
arten und  zuckerähnlichen  Körper  in  vielen  Fällen  physika^ 
lisch  verschieden  von  den  etwa  synthetisch  dargestellten 
sein  werden.  Da  indessen  durch  die  Darstellung  dieses  neuen 
Alkohols  die  Möglichkeit  der  Darstellung  euier  homologen 
Reihe  solcher  viersäuriger,  den  Zuckern  ähnlicher  Alkohole 
dargethan  ist,  so  halte  ich  für  passend,  diese  allgemein  als 
Phycite^  und  den  beschriebenen  Körper  als  den  Propylphycit 
zu  bezeichnen. 

Der  Propylphycit  wird  ähnlich  den  Zuckerarten  durch 
Säuren  und  Alkalien  und  oxydirende  Substanzen  sehr  leicht 


•)  Aus   dem  Dichlorhydrin  clI^^*  dargesteUt 
**)   Aus    dem    Dichlorbromhydrin    ClJ^^*    dargestellt 


1« 


Br 
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I  verändert.   Dampft  man  z%^B.  eine  wässerige  Lösung  desselben, 

die  auch  nur  wenige  Proeente  des  vorhandenen  Alkohols  an 
Chlorwasserstoff,  Schwefelsäure  oder  selbst  Essigsäure  ent- 
hält, im  Wasserbade  abirso  bräunt  sie  sich,  scheidet  humus- 
artige Korper  ab  und  der  gröfste  Theil  des  Alkohols  wird  in 
kohlige  Massen  verwandelt.  Bei  Digestion  mit  Salzsäure  bildet 
sich  in  kleiner  Menge  zugleich  ein  braungefärbter  chlorhal- 
tiger Körper.  Oder  erhitzt  man  eine  Lösung  des  Alkohols 
mit  Kali-  oder  Baryt-Hydrat  zum  Sieden,  so  bilden  sich  eben- 
falls braune  humusartige  Zersetzungsproducte. 

Der  Propylphycit  verhindert  die  Fällung  des  Kupferoxyds 
durch  Kalihydrat ,  wpb'ei  sich  eine  blaue  Lösung  bildet,  die 
beim  Kochen  auch  d^nn  kein  Kupferoxydul  abscheidet,  wenn 
der  Propylphycit  vorher  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gekocht  worden  war.  Aus  neutraler  Silberlösung 
scheidet  er  beim  Kothen ,  und  aus  der  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzt^n^^schon  nach  kurzem  Stehen  in  der  Kälte 
metallisches  Silb(ff  '»b.  —  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt 
den  Propylphycit-'^i  vorsichtiger  Behandlung  unter  Bildung 
einer  neuen  Säure  : 

IV 

bei  stärkerer  Einwirkung  entsteht  Oxalsäure. 

Der  Propylphycit  enthält  4  At.  Wasserstoff  im  Molecul, 
die  durch  Metalle  oder  zui§ammengesetzte  Radicale  ersetzt 
werden  können.  Dabei  scheint  er  besonders  leicht  2  At. 
Wasserstoff  ersetzen  zu  lassen,  die  beiden  anderen  schwieriger. 
Die  Untersuchung  der  im  Folgenden  beschriebenen  Verbin- 
dungen hat  indessen  gezeigt ,  dafs  man  aus  diesem  Grunde 
der  verschieden  leichten  Ersetzbarkeit  den  beiden  Paaren 
Wasserstoffatome  keine  verschiedene  chemische  Bedeutung 
oder  gar  verschiedene  Lagerung  im  Molecul  des  Alkohols 
beilegen  kann,  und  dafs  der  Alkohol  ein  wirklich  vier^ 
säur  ig  er  ist. 
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Der  Propylphycit  löst  in  concentrirter  Lösung  Kalk-  oder 
Baryt-tiydral  oder  Bleioxyd  und  sogar  kohlensaures  Blei- 
oder Silberoxyd  zu  klaren  Flüssigkeiten ,  von  denen  die 
silberhaltige  aber  sehr  bald  unter  Reduction  von  Silber  zer- 
setzt wird.  Die  Calcium,  Baryum  oder  Blei  enthaltenden 
Lösungen  werden  durch  Alkohol  weifs  voluminös  gefällt;  die 
Fällungen  lösen  sich  in  Wasser  und  werden  durch  Kohlen- 
säure zersetzt.  Die  Bleiverbindung  wird  in  wasseriger  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  nie  ganz  vollständig  zersetzt,,  so 
dafs  aus  dem  Filtrate  durch  Schwefelammonium  noch  etwas 
Schwefelblei  gefällt  wird. 

Basisch-essigsaures  Blei  oder  eine  schwach  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  bringen  in  der  Lösung  des  Propylphycits 
voluminöse  weifse  Fällungen  hervor,  von  denen  die  Silber- 
verbindung sich  in  Ammoniak  löst,  und  in  dieser  Lösung  oder 
auch  für  sich  sehr  bald  metallisches  Silber  abscheidet.  Die 
Bleiverbindung  ist  die  best  characterisirte  Metallverbindung 
des  Alkohols. 

Zur  Darstellung  dieser  Bleiverhindung  wird  die  Lösung 
des  Propylphycits  mit  s.  g.  Bleiessig  unter  Vermeidung  eines 
Ueberschusses  des  letzteren  versetzt,  und  der  anfangs  sehr 
voluminöse,  aber  bald  körnig  werdende  Niederschlag  sorg- 
fältig vor  Kohlensäure  geschützt  mit  möglichst  wenig  Wasser 
ausgewaschen.  —  Die  Verbindung  ist  ein  fast  weifses,  unter 
dem  Mikroscop  undeutlich  krystallinisches  Pulver;  mit  Wasser 
gekocht,  löst  sich  darin  unter  Abscheidung  einer  stark  ge- 
färbten bleireicheren  Substanz   eine   bPeiärmere  Verbindung. 

Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  frisch  dargestellt  in 
Glasröhren  gefüllt  im  Wasserstoffgasstrom  bei  80^  getrock- 
net, bis  sie  ihr  Gewicht  nicht  mehr  änderte.  Die  Resultate 
sind  : 

6» 
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1.*)  2.**)  3.»*) 

Angewandt  0,3961        0,5010        0,3090 

Schwefelsaures  Blei       0,3859        0,4870        0,3004. 

Femer  gaben  bei  der  Verbrennung   mit   chromsaurem   Blei  0,4125 
Grm.  Substanz*)   0,1717  Kohlensäure  und  0,0817  Wasser. 

Berechnet  nach  der 


1. 

2. 

3. 

Formell,  ^«^^ 

Kohlenstoff 

11,35 

— 

— 

11,50 

Wasserstoff 

2,20 

— 

— 

1,92 

Blei 

66,59 

66,43 

66,43 

66,15 

Sauerstoff 

— 

— 

— 

20,43 

100,00. 

Die  Verbindung  enthalt  also  2  At.  H  des  Alkohols  durch 
1  At.  Pb  ersetzt;  höchst  wahrscheinlich  besitzt  die  ahnlich 
dargestellte  Silberverbindung  die  analoge  Zusammensetzung 
während  die  oben  beschriebenen,  in  Wasser  löslichen  Metall- 
verbindungen weniger  Metall  enthalten. 

Der  Propylphycit  löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat  unter 
Erwärmung  und  bei  Vermeidung  derselben  ohne  Färbung 
auf.  Giefst  man  die  Lösung  in  kaltes  Wasser,  neutralisirt 
mit  kohlensaurem  Baryt  und  verdampft  das  Filtrat,  so  erhält 
man  ein  amorphes  Baryumsalz  in  rissigen  durchscheinenden 
Massen.  Dasselbe  bietet  aber  in  seinen  Eigenschaften  keine 
Garantie  für  seine  Reinheit,  da  es  sich  selbst  beim  Verdampfen 
seiner  Lösung  im  luftverdünnten  Räume  unter  Abscheidung 
von  körnigem  schwefelsaurem  Baryt  zersetzt.  —  Da  ich  auch 
kein  anderes  Salz  der  Propi/lpht/cä- Schwefelsäure  krystallisirt 
erhalten  konnte,  so  habe  ich  sie  nicht  analysirt. 

\G  H 
Einfach' Salpeter  saurer  Propylphycitäiher  ^aI^c^dl  y  — 

Propylphycit  löst  sich  in   Salpetersäurehydrat  unter  Erwär- 


*)  Der  Propylphycit  war  aus  dem  Dichlorhydrin  dargestellt. 
**)  Ebenso  aus  dem  Dichlorbromhydrin. 
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mung  und  Bildung  dieser  Nitroverbindung,  -die  durch  Wasser 
aus  der  Lösung  abgeschieden  wird.  Hehr  als  i  At.  H  wird 
dabei  in  dem  Alhohol  nicht  ersetzt,  auch  wenn  die  Lösung 
in  Salpetersäure  mit  ihrem  Volum  Schwefelsäurehydrat  ge- 
mischt wird;  macht  man  diesen  Zusatz,  so  scheiden  sich  erst 
nach  längerer  Zeit  Oeltropfen  der  Verbindung  aus,  und  nach 
mehrtägigem  Stehen  fällt  dann  Wasser  aus  der  darunter  be- 
findlichen Lösung  eine  fast  feste  Substanz,  welche  der  zwei- 
fach-'Salpeteracmre  Aether  zu  sein  scheint. 

Zur  Darstellung  des  Aethers  tropft  man  eine  kaum  flus- 
sige Lösung  des  Propylphycits  in  rauchende  Salpetersäure, 
die  abgekühlt  und  stark  bewegt  wird;  es  ist  zweckmäfsig, 
einen  grofsen  Ueberschufs  der  Säure  anzuwenden.  Die  Lö- 
sung giefst  man  dann  in  ihr  mehrfaches  Volum  kaltes  Wasser, 
wasch!  die  in  der  Ruhe  abgeschiedene  zähe  Flüssigkeit  und 
trocknet  sie  im  luftverdünnten  Räume. 

Der  Aether  ist  eine  farblose,  geruchlose,  fast  feste  zähe 
Masse,  in  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich:  er  ist  bei  100^  flüssig,  destillirt  bei  sehr  vorsichtigem 
Erhitzen  grofsentheils  unverändert  und  verflüchtigt  sich  mit 
Wasserdämpfen ,  dabei  einen  starken  Geruch  nach  Moschus 
verbreitend.  Bei  sehr  raschem  Erhitzen  zersetzt  er  sich 
plötzlich;  aber  ohne  Explosion.  Durch  langes  Erhitzen  mit 
Wasser  wird  er  unter  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  all- 
mälig  zersetzt,  indem  sich  eine  Lösung  bildet,  die,  wie  es 
scheint,  dieselbe  Säure  enthält,  welche  auch  durch  Oxydation 
des  Propylphycits  entsteht.  —  Zink  und  Salzsäure  bilden 
mit  dem  Aether  in  alkoholischer  Lösung  Chlorammonium  und 
Propylphycit. 

Die  Analyse  des  Aethers  durch  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd und  Sauerstoff  und  Bestimmung  des  Stickstoffs  als  Gas 
gab  folgende  Resultate  : 
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0,3050  Grm.    Sabstanz   lieferten    0,2620  Kohlensäure   und  0,1274 
Wasser. 

0,8685  Grm.  Substanz  gaben  : 


Stickstoff  in  GC. 

OC. 

Druck 

Vol.  b.  00  u.  0,"76 

42,907 

6,2 

0,4985 

27,519. 

Gefunden 

Berechnet  nach  der  Formel 
^'  HaCNOa) 

Kohlenstoff 

23,43 

23,53 

Wasserstoff 

4,64 

4,57 

Stickstoff 

9,38 

9,15 

Sauerstoff 

— 

62,76 

100,00. 

Essigsaurer  Propylphycitäther,  —  Löst  man  wasserfreien 
Propylphycit  in  Essigsäurehydrat  und  erwärmt  die  Lösung 
im  geschlossenen  Rohre  mehrere  Tage  lang  auf  100^,  neu- 
tralisirt  die  braune  Lösung  alsdann  mit  kohlensaurem  Natron 
und  schüttelt  mit  Aether,  so  erhält  man  nach  Entfernung  des 
Aethers  durch  Destillation  und  Trocknen  der  rückständigen 
Flüssigkeit  im  luftverdünnten  Räume  eine  sehr  dicke  Flüssig- 
keit in  kleiner  Menge.  Dieselbe  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser, 
specifisch  schwerer  als  letzteres,  besitzt  einen  bitteren  Ge- 
schmack und  ist  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Die 
Analyse  dieser  Verbindung  ergab  Zahlen,    wonach  sie  der 

H  f4  H  ^\  ™'*  ^^^^^  ^^^^ 
mengung  von  einigen  pG.  des  dreifach-  oder  vierfach-essig- 
sauren Aethers  ist.  —  Erhitzt  man  diese  Flüssigkeit  von 
Neuem  mit  Eisessig  im  zugeschmolzenen  Rohre  aut  150^,  so 
erhält  man  aus  der  wieder  stark  gebräunten  Lösung  durch 
dieselbe  Behandlung  wie  oben  eine  ziemlich  dünne  Flüssig- 
keit von  schwachem  Geruch,  die  bei  einer  Temperatur  gegen 
300^  unzersetzt  destillirt  und  sich  gegen  Barythydrat  verhält, 
wie  der  im  Folgenden  beschriebene  zweifach-essigsaure  Aether. 
Diese  letztere  Flüssigkeit  ist  ohne  Zweifel  der  vierfach-QSSig" 
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in  IT 

saure  Aether  des  Propylphycits ,  Ö4|/nu^\«  Seine  Dar- 
stellung ist  indessen  mit  so  grofsem  Verluste  an  Material 
verbunden,  dafs  ich  bis  jetzt  nicht  im  Stande  war^  ihn  in 
zur  Analyse  genügender  Reinheit  zu  erhalten. 

in  II 

\)Qn zweifach-essigsauren Pl'(ypylphyc^täther^Q4\^  fA  t,  rv\ 

erhält   man    rein,     durch    Behandlung    des    Dichlorhydrins 

/\  i/i  II 

n  1  H  ^  ™^^  essigsaurem  Natron  und  seinem  gleichen  Volum 

Eisessig  bei  100^  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  ist  die  Re- 
action  beendigt,  und  man  kann  aus  der  schwach  gebräunten 
Hasse  nach  oben  angegebenem  Verfahren  den  Aether  rein 
erhalten.  Die  Flüssigkeit  darf  nicht  mit  Chlorcalcium  zu- 
sammengebracht werden ,  da  sie  dasselbe  reichlich  löst,  son- 
dern mufs  im  stark  luftverdunnten  Räume  über  Schwefel- 
säure getrocknet  werden. 

Man  erhält  eine  sehr. zähe,  in  der  Wärme  flüssigere 
Verbmdung,  die  sich  in  Wasser  reichlich  löst  und  selbst 
Wasser  auflöst;  sie  verdampft  bei  vorsichtigem  Erhitzen  an 
der  Luft  völlig,  ist  aber  im  Destillationskölbchen  nicht  un- 
zersetzt  destillirbar.    Sie  schmeckt  bitter. 

Die  Analyse  der  Substanz  gab  durch  Verbrennen  mit  cbromsaurem 
Blei  ans  0,2216  Grm.  Substanz  0,8563  Kohlensäure  und  0,1 286 
Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

Gefunden  ^^  1  HslGÄO)« 

Kohlenstoff  43,86  43,75 

Wasserstoff  6,45  6,25 

Sauerstoff  —  50,00 

100,00. 

Der  zweifach- essigsaure  Aether  wird  durch  Barytwasser 
bei  100^  sehr  leicht  zersetzt.  Fällt  man  aus  der  erhaltenen 
Lösung  den  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensäure,  so  lie- 
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fert  das  Filtrat  nach  dem  Abdampfen  und  Ausziehen  des 
Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  eine  rückständige  Salz- 
masse, die  aus  Wasser  umkrystallisirt  reines  essigsaures 
Baryum  ist.  Wird  die  alkoholische  Lösung  durch  Schwefel- 
säure von  geringen  Mengen  Baryt  befreit  und  verdampft, 
so  bleibt  reiner  Propylphycit  zurück ,  der  an  seinem  Verhalten 
gegen  Blei-  und  Silbersalze  sicher  erkannt  werden  kann. 

Ich  theile  endlich  noch  einige  Versuche  mit,  welche  ich 
angestellt  habe,  in  der  Meinung  aus  dem  Dichlorbromhydrin 
die  essigsauren  Aether  leicht  darstellen  zu  können ,  was  sich 
nicht  bestätigte. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Dichlorbromhydrin  mit 
essigsaurem  Natron  und  Eisessig,  so  findet  erst  bei  etwa 
140^  Zersetzung  statt.  Beim  Oeffnen  des  erkalteten  Rohres 
entweicht  ein  schwer  brennbares  Gas,  welches  Kohlensäure 
enthält,  der  Rückstand  ist  Chlor-  und  Brom  »Natrium  und 
eine  feste  kohlige  Masse;  zieht  man  diese  mit  Aether 
aus  und  schüttelt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  zur 
Entfernung  gelöster  Essigsäure,  so  bleibt  nach  Abdestilliren 
des  Aethers  eine  stark  nach  Phenylalkohol  riechende  Flüs- 
sigkeit, welche  in  der  That  dieser  allein  oder  doch  nur  wenig 
verunreinigt  ist.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  gab  in  Schwefel- 
säure gelöst  nach  Neutralisation  der  verdünnten  Flüssigkeit 
mit  kohlensaurem  Baryum  ein  Filtrat,  welches  mit  Eisen- 
chlorid die  bekannte  Reaction  der  Phenylschwefelsäure  zeigte. 
—  Ein  eben  so  ungünstiges  Resultat  lieferte  die  Zersetzung 
des  Dichlorbromhydrins  mit  essigsaurem  Silber  bei  Gegen- 
wart von  Essigsäurehydrat;  sie  findet  schon  bei  etwa  80^ 
statt,  und  es  bildet  sich  dabei  neben  Chlor-  und  Bromsilber 
eine  kleine  Menge  eines  Essigsäureäthers ;  die  gröfste  Menge 
der  Substanz  wird  aber  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure 
und  Abscheidung  von  metallischem  Silber  zersetzt. 
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Phenylalkohol  konnte  im  letzten  Falle  nicht  beobachtet 
werden.  Seine  Entstehung  bei  der  ersten  Reaction  kann  ich 
bis  jetzt  nicht  einfach  erklären ;  da  die  Menge,  in  der  er  auf- 
tritt, aber  nicht  unbedeutend  ist,  so  scheint  sie  doch  auch 
auf  einer  nicht  sehr  complicirten  Zersetzung  zu  beruhen. 

\6  H 
Triäthyläiher  des  Propylphycits ,   ^*)H?P*H  "^  *    "~    ^^^ 

stellt  diese  Verbindung  dar  durch  allmäh'ges  Eintragen  von 
Dichlorbromhydrin ,  welches  mit  seinem  dreifachen  Volum 
Alkohol  gemicht  ist,  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Natrium- 
alkoholat,  die  in  kaltes  Wasser  eingesetzt  ist.  Eine  Lösung 
von  Natronhydrat  in  absolutem  Alkohol  bildet  viel  weniger 
Aether;  Natrium  und  Dichlorbromhydrin  müssen  im  Verhältnifs 

\g  H 
von  Na4  :  Claj   \m^  angewandt  werden.  —   Eine  noch  leich- 

Brf  " 
tere  Darstellungsmethode  beruht  darauf,  dafs  man  das  Dichlor- 
bromhydrin mit  wasserfreiem  Alkohol  im  zugeschmolzenen 
Bohre  auf  150^  erhitzt.  Es  entsteh!  der  Triäthylather  neben 
Brom*  und  Chloräthyl,  Aethyloxyd  und  Wasser.  Man  destil- 
lirt  die  Flüssigkeit  bis  der  Siedepunkt  100^  zu  überschreiten 
anfängt,  mischt  den  Rückstand  mit  Alkohol  und  setzt  auf 
1  Mol.  verbrauchtes  Dichlorbromhydrin  noch  das  Alkoholat 
von  lAt.  Na  hinzu,  um  so  die  letzten  Mengen  des  Chlorids 
zu  zersetzen.  —  In  beiden  Fällen  erhält  man  eine  schwach 
gebräunte  Lösung,  und  darunter  das  durch  die  Reaction  aus- 
geschiedene Chlor-  und  Brom -Natrium.  Man  läfst  dieselbe 
zu  sicherer  Beendigung  der  Reaction  am  Besten  über  Nacht 
stehen,  da  durch  Erwärmen  eine  stärkere  Bräunung  veran- 
lafst  werden  würde.  Die  Lösung  wird  nun  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuert  und  der  gröfste  Theil  des  Alkohols  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  bis  zur  Lösung  des 
Chlomatriums  vermischt,  wiederhol!  mit  Aether  geschüttelt, 
und  der  Aether  aus  den  abgehobenen  ätherischen  Lösungen 
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abdestillirt.  Dabei  bleibt  eine  noch  sehr  viel  Alkohol  und 
Wasser  enthaltende  Flüssigkeit,  aus  der  man  den  Triäthyl- 
ather  nur  durch  fractionirte  Destillation  rein   erhalten  kann. 

Der  Triäthyläther  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwa- 
chem eigenthümlichem  Gerüche;  er  löst  sich  reichlich  in 
Wasser,  auch  in  kochsalzhaltigem,  noch  leichter  aber  in  Kali- 
hydratlösung; letztere  Lösung  bräunt  sich  besonders  beim 
Erwärmen  stark.  Der  Aether  löst  Chlorcalcium  in  reichlicher 
Menge  zur  dicken  Flüssigkeit. 

Der  Siedepunkt  der  Verbindung  (nach  den  Angaben  von 
H.  Kopp  hinsichtlich  des  aus  dem  Gefäfs  herv(^ragenden 
Ouecksilberfadens  corrigirt)  liegt  bei  ^92^8  C.  (192,8  bis 
193^8)  bei  0",7583  Barometerstand.  Die  Verbindung  ist 
schwerer  als  Wasser  *). 

Die  Resultate  der  Analyse  durch  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem Blei  sind  folgende  : 

0,2645   Grm.    Substanz   gaben   0,6449   Eoblensänre    und   0»25U 
Wasser. 


*)  Die  pbysikaliscben  Eigenschaften  dieses  Aethers,  dessen  spec. 
Vol.  icb  bestimmen  werde ,  scheinen  mir  von  besonderem  In- 
teresse  zu  sein.  Die  Zusammensetzung  desselben  weicht  nämlich 
nur  sehr  wenig  von   der   des  Diäthyläthers   des  Propylglycerins, 

,^  j|  V  jj  ,    ab  (0,57  pC.  KohlenstoflF) ;  beide  Körper  sind  aber 

chemisch  sehr  ähnliche  Verbindungen.  Da,  wieH.  Kopp  nach- 
gewiesen hat,  metamere  Körper,  wenn  sie  chemisch  ähnlich  sind, 
gleiche  spec.  Vol.  haben,  so  wäre  es  denkbar,  dafs  chemisch 
ähnliche  nur  nahe  gleich  zusammengesetzte  Körper  nahe  gleiche 
spec.  Vol.  haben.  Sollte  sich  diefs  wirklich  bestätigen,  dann 
würde  es  wahrscheinlich  sein ,  dafs  bei  chemisch  ähnlichen  Kör- 
pern das  spec.  Vol.  allein  von  der  procentisohen  Zusammen- 
setzung abhängig  wäre.  —  Für  jetzt  mache  ich  nur  noch  darauf 
aufmerksam ,  dafs  der  Siedepunkt  des  Diäthylins  des  Glycerins 
191*  (nach  Berthelot)  dem  des  Triäthylins  des  Propylphycits 
192^,8  ebenfalls  sehr  nahe  liegt. 
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Kohlenstoff 

Gefunden 
56,18 

Berechnet  nach  der  Formel 

^*  (€ä)8H 
56,24 

Wasserstoff 

10,56 

10,42 

Sauerstoff 

— 

83,34 

Angewandt 
Gnn. 

Vol.  d.  Dampfes 
in  CC. 

«»C. 

Corrig. 
Druck 

0,1254 

60,220 

310^0 

0,3822 

100,00. 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Aethers  nach 
der  Methode  von  6ay-Lussac  gab  folgende  Resultate  : 

Vol.  bei  00 

u.  0'",760 

Druck 

14,287. 

Daraus  ergiebt  sich  das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  zu 

In  II 
(A^  \  II  berechnete  ist  6,65. 

Im  Molecul  der  beschriebenen  Verbindung  ist  noch 
1  At.  H  ersetzbar ;  in  der  That  entwickelt  der  Aether  mit 
Natrium  gelinde  erwärmt  lebhaft  Wasserstoff  unter  Bildung 
einer  in  der  Warme  flüssigen,  durchscheinenden,  fast  farb- 
losen Masse ,  auf  welche  Natrium  endlich  nicht  mehr  wirkt. 

In  u 
/n  ij  \  jj^,  wie 

sich  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Jodäthyl  ergiebt.  Sie  ist  in 
Wasser  löslich  und  nimmt  Wasser  aus  der  Luft  auf.  indem 
sie  sich  aber  sofort  braun  färbt.  Mit  Jodäthyl  zersetzt  sie 
sich  schon  in  der  Kälte  allmälig  nach  der  Gleichung  : 

^*l&)^a    +    -»eA    =    JNa    4-    ^*\fi%^- 

Teträthyläther  des  Propylphycits ^    ^A(i^^\  '  ""    ^^ 

Darstellung  dieser  Verbindung  habe  ich  zuletzt  bei  120^  so 
lange  Natrium  auf  den  Triäthyläther  einwirken  lassen,  als 
noch  Wasserstoff  entwickelt  wurde,  und  alsdann  die  der 
obigen  Gleichung  entsprechende  Menge  von  Jodäthyl  zuge- 
fügt.   Nach  kurzem  Erhitzen  war  die  Reaction  beendigt  und 


1 
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konnte  der   Tetrathylather  durch   Destillation   rein   erhalten 
werden. 

Der  Tetrathylather  ist  eine  ziemlich  dünne,  farblose 
Flüssigkeit,  welche  deutlicher  als  der  Triäthyläther  den 
eigenthümlichen  Geruch  nach  über  seinen  Schmelzpunkt  er- 
hitztem Zucker  besitzt.    Er  siedet  zwischen  150  bis  160^. 

Bei   der  Verbrennang    mit   chromsaurem  Blei   gaben  0,2412  Grm. 
des  Aethers  0,5298  Kohlensäure  nnd  0,2444  Wasser. 


Kohlenstoff 

Gefanden 
59,91 

Berechnet  nach  der  Formel 
60,01 

Wasserstoff 

11,26 

10^91 

Sauerstoff 

— 

29,09 

100,00. 
Zweifach  -  essigsaurer  Diäihylpropylphycitäther^ 

^*i(0A),(0,H3av 

—  Diese  Verbindung  entsteht  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
auf  150^  im  zugeschmolzenen  Rohre  von  dem  oben  beschrie- 
benen Triäthyläther  mit  seinem  dreifachen  Volum  Essigsäure- 
hydrat. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  geht  diese  Reaction  aber  weiter 
und  man  erhält  eine  Verbindung  von  höherem  Siedepunkt, 
ohne  Zweifel  wohl  den  vierfach  -  essigsauren  Propylphycit- 
äther.  —  Man  isolirt  den  neuen  Aether,  wie  oben  für  den 
zweifach  -  essigsauren  Propylphycitäther  angegeben  ist. 

Der  Aether  ist  eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit  von  dem 
Geruch  des  Triäthy läthers ;  er  siedet  bei  210^  etwa. 

Durch  Verbrennung   mit   chromsaurem   Blei  gaben   0,3020  Grm. 
Substanz  0,5888  Kohlensäure  und  0,2212  Wasser. 
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Kohlenstoff 

Gefunden 
58,18 

Berechnet  nach  der  Formel 

^*  (€,H5),(0,H3^H 
53,22 

Wasserstoff 

8,14 

8,06 

Sauerstoff 

— 

38,71 

100,00. 

Der  Aether  wird  durch  Kochen  mit  Barythydrat  sehr 
leicht  zerlegt,  es  entsteht  essigsaures  Baryum  und  eine  in 
Wasser  ziemlich  lösliche  Flüssigkeit,  die  mit  basisch -essig- 
saurem Blei  einen  ahnlichen  Niederschlag  giebt  und  Silber 
ähnlich  reducirt  wie  der  Propylphycit  selbst;   sie  ist  wahr- 

iG  H 
scheinlich  der  Diäthyläther  des  letzteren,  ^«j/p  o  \  u  • 


IV 


Propylphycäsäure  ^il^^     • 


Diese  neue  Säure  entsteht  nach  der  oben  gegebenen 
Gleichung  durch  Oxydation  des  Propylphycits ,  zu  welchem 
Alkohol  sie  in. derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Glycerin- 
säure  zum  Glycerin  u.  s.  w. ;  auch  bei  langem  Kochen  von 
salpetersaurem  Propylphycitäther  mit  Wasser  bildet  sie  sich. 

Zur  Darstellung  löst  man  Propylphycit  in  so  viel  mit 
ihrem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnter  Salpetersäure  von 
1,2  spec.  Gew.,  dafs  der  nach  der  Gleichung  (NH03)2  = 
NgOs  -|-  ^Ha  +  O2  freiwerdende  Sauerstoff  bei  der  Oxyda- 
tion völlig  verbraucht  würde,  erwärmt  die  Lösung  allmälig 
und  nach  Aufhören  der  heftigeren  Reaction  so  lange  im 
Wasserbade,  bis  kein  Gas  mehr  entwickelt  wird ,  dampft  end- 
lich die  saure  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ab ,  löst  den  Rück- 
stand in  Wasser,  dampft  nochmals  ab,  und  wiederholt  diefs 
so  oft,  bis  alle  Salpetersäure  entfernt  ist.  —  Die  rückständige 
Masse  wird  zur  Entfernung  von  etwas  Oxalsäure  in  wässeri- 
ger Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  und  das  auf 
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ein  kleines  Volum  verdampfte  Filtrat  dann  mit  Alkohol  aus- 
gefällt. Der  Niederschlag  mit  Alkohol  gewaschen  ist  das 
reine  Baryumsalz  der  neuen  Säure. 

Die  aus  dem  Baryumsalz  durch  Schwefelsäure  abge- 
schiedene Propylphycitsäure  stellt  nach  dem  Abdampfen  in 
gelinder  Wärme  eine  farblose,  amorphe,  sehr  saure  Substanz 
dar,  die  an  der  Luft  zerfliefst. 

Alle  bis  jetzt  gut  untersuchten  mehrbasischen  Säuren, 
welche  im  Radical  nur  1  At.  Sauerstoff  enthalten ,  lassen  für 
gewöhnlich  nur  1  At  ihres  vertretbaren  Wasserstoffs  durch 
Metalle  ersetzen.  Die  Propylphycitsäure  ist  ein  weiteres 
Beispiel  dieser  Abhängigkeit  des  leicht  vertretbaren  Wasser- 
stoffs vom  Sauerstoffgehalte  des  Radicals  der  Säure.  Sie 
bildet  durch  Neutralisation   ihrer  Lösung  mit  kohlensaurem 

MeH  ^ 
alle  diese  Salze  mit  Ausnahme  des  Blei-  und  Silbersalzes 
sind  im  Wasser  leicht  löslich.  —  Basisch  -  essigsaures  Blei 
fällt  indessen  aus   der  Lösung   des  Baryumsalzes  das  Salz 

^*}Pb2     • 

Die  freie  Säure  wird  nicht,  wohl  aber  die  Lösung  der 
Salze  durch  essigsaures  Blei  und  salpetersaures  Silber  gefällt; 
letzterer  Niederschlag  wird  besonders  in  ammoniakalischer 
Lösung  sehr  rasch  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber 
zersetzt. 

Die  freie  Säure  wie  die  Salze  werden  unter  160^  all- 
mälig  zersetzt ;  der  dabei  vom  Baryt-  und  Kalksalz  bleibende 
Rückstand  enthält  oxalsaures  Salz.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
blähen  sich  die  Salze  ohne  Gasentwickelung  zu  einer  sehr 
voluminösen  Masse  auf,  während  eine  saure  Flüssigkeit  ab- 
destillirt,  in  welcher  sich  leicht  Essigsäure  nachweisen  läfst. 
Die  Zersetzung  scheint  zu  sein  : 
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wobei  allerdings  die  Bildung  der  Glycolsäure  bis  jetzt  nur 
Vermuthung  ist. 

Das  Calcntmsalz^  ^^Ih^Ca    '   ^^^^  «^"^  ^^^  wässerigen 

Lösung  durch  Alkohol  in  amorphen  Flocken  gefällt;  es  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  nicht  krystallisirbar.  Für  die 
Analyse  wurde  das  Salz  bei  100^  getrocknet. 

0,4120  Grm.  des  Salzes  liefsen  beim  Glühen  0,1460  kohlensauren 
Kalk ;  0|2785  Substanz  gaben  durch  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem  Blei  0,2595  Kohlensäure  und  0,0927  Wasser. 

Gefunden 
Kohlenstoff  25,42  25,54 

Wasserstoff  8,71  3,55 

Calcium  14,18  14,19 

Sauerstoff  —  56,72 

100,00. 

i€  H  O 
Das  Baryumsahy  04  11^0«     ?  gleicht  in  jeder  Beziehung 

dem  Calciumsalze,  nur  ist  es  weniger  löslich  in  Wasser  und 
läfst  sich  durch  langsames  Abdampfen  seiner  concentrirten 
Lösung  zum  Theil  als  undeutliches  krystallinisches  Pulver  er- 
halten; trennt  man  dieses  von  der  Flüssigkeit,  so  trocknet 
bei  weiterem  Abdampfen  der  Rest  des  Salzes  zur  amorphen 
rissigen  Masse  ein.  —  Zur  Analyse  wurde  das  Salz  bei  100^ 
getrocknet. 

0,1870  Grm.  Salz  gaben  0,0967  kohlensauren  Baryt  und  0,8854 
desselben  0,2326  Kohlensäure  und  0,0801  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 


Gefunden 

^^iHsBa 

Kohlenstoff 

18,91 

19,00 

Wasserstoff 

2,65 

2,64 

Baryum 

85,9« 

86,14 

Saitentoff 

— 

42,22 

100,00. 
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Das  Bleisalz ^    ^*)HPb     '    ^^"*  *"^  Zusatz   von  nicht 

überschüssigem  essigsaurem  Blei  zu  der  Lösung  eines  der 
vorigen  Salze  als  weifser,  anfangs  flockiger  Niederschlag, 
der  sich  aber  bald  in  scheinbar  vierseitige,  häufig  sternförmig 
vereinigte  mikroscopische  Prismen  verwandelt.  Das  Salz  löst 
sich  in  Essigsäure.  Für  die  Analyse  wurde  es  bei  100^ 
getrocknet. 

0,3212  Grrm.  des  Salzes  gaben  0,2166  schwefelsaures  Blei,   welche 
45,86  pC.  Blei  entsprechen;   die  Formel  ^ijjj  p|j      verlangt 

46,10  pC.  Blei. 

!/!  II  r\ 
pK        '    durch  Fällung    der 

Lösung  des  Baryumsalzes  mit  basisch -essigsaurem  Blei  er- 
halten, ist  ein  amorphes  Pulver.  Es  nimmt  aus  der  Luft 
keine  Kohlensäure  auf.  —  Die  Analyse  des  bei  100^  ge- 
trockneten Salzes  ergab  : 

0,7545  Grm.  Salz  lieferten  0,8640    schwefelsaures  Blei   und  1,2206 
desselben  0,3080  Kohlensäure  und  0,0675  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

Gefunden  ^MPb, 

Kohlenstoff  6,88  6,77 

Wasserstoff  0,61  0,38 

Blei  78,25  77,82 

Sauerstoff  —  15,03 

100,00. 


Die  im  Vorhergehenden  besprochene  Untersuchung  hat 
besonders  zwei  Resultate  von  allgemeinem  Interesse  geliefert. 
Sie  hat  zunächst  gezeigt,  dafs  man  in  der  heterologen  Reihe 
der  Alkohole  GnHsn+gO  noch  weiter  abwärts  schreiten  kann 
und  in  welcher  Weise  dieses  möglich  ist,  dafs  die  neue  Reihe 
von    Alkoholen    viersäurige   sind,    und    ihnen    eine  Reihe 
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homologer,  durch  Oxydation  daraus  entstehender  Säuren 
entsprechen,  welche  vierbasisch  sind.  Es  ist  femer  nach  den 
Resultaten  der  Untersuchung  kein  Zweifel,  dafs  man  auf  ganz 
ähnliche  Weise  in  der  heterologen  Reihe  noch  weiter  gehen 
kann,  und  dafs  der  Mannit  und  endlich  auch  Verbindungen 
von  der  Zusammensetzung  der  eigentlichen  Zuckerarten  nach 
den  angedeuteten  Verfahren  dargestellt  werden  können.  Ich 
bin  mit  Fortsetzung  der  Untersuchung  in  dieser  Richtung 
beschäftigt. 

Da  der  beschriebene  neue  Alkohol,  Propylphycit,  der 
erste  vier  säurige  Alkohol  ist,  der  als  solcher  sicher  erkannt 
wurde,  so  mache  ich  noch  einmal  auf  die  characteristischen 
chemischen  Eigenschaften  eines  solchen,  wie  sie  sich  mir 
ergeben  haben,  aufmerksam. 

Ein  viersäuriger  Alkohol  enthält  4  At.  vertretbaren  Was- 
serstoffs, welche  durch  Metalle  wie  Kalium  oder  durch  AI- 
koholradicale  ersetzt  werden  können.  Er  zeigt  hinsichtlich 
der  Bildung  dieser  Metallverbindungen  von  den  ein-,  zwei- 
oder  dreisäurigen  Alkoholen  den  characteristischen  Unter- 
schied, dafs  2  At.  Wasserstoff  auch  durch  doppelte  Umlegung 
mit  Metallsalzen  oder  Oxyden  und  daher  auch  durch  andere 
Metalle  wie  Kalium,  z.  B.  Blei,  Silber  u.  s.  w.,  ersetzt 
werden  können.  Diese  Eigenschaft,  welche  bekanntlich  ein 
besonderer  Character  der  Zucker  und  zuckerähnlichen  Körper 
ist,  hat  ihren  Grund  ohne  Zweifel  in  der  Vermehrung  der 
extraradicalen  Sauerstoffatome  gegenüber  den  Glycerinen, 
denen  sie  noch  fehlt.  —  Ein  viersäuriger  Alkohol  bildet 
dann  natürlich  mit  einbasischen  Säuren  auch  vier  Reihen 
intermediärer  Aether. 

Das  Verhalten  des  viersäurigen  Alkohols  gegen  Oxyda- 
tionsmittel ist  völlig  analog  dem  der  zwei-  oder  dreisäuri- 
gen; es  entsteht  hier  eine  vierbasische  Säure,  welche  aber, 
da    sie    nur   1  At.  Sauerstoff  im  Radical   enthält,    wie    die 

Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  OXZXIV.  Bd.  1.  Heft.  7 
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Glycolsäuren  u.  s.  w.  besonders  leicht  nur  1  At.  Wasserstoff 
zur  Salzbildung  austauscht. 

Der  Sauerstoffgehalt  irgend  eines  Oxydhydrats  übt  einen 
so  bestimmten  Einfiufs  auf  die  Anzahl  der  vertretbaren  Was- 
serstoffatome aus,  dafs  sich  dieses  Verhdltnifs  in  wenigen 
Worten  zusammenfassen  läfst.  Ein  Oxydhydrat  verhält  sich 
als  Alkohol,  wenn  es  nur  aufserhalb  des  Radicals  Sauerstoff 
enthält ,  und  je  nach  der  Zahl  dieser  Sauerstoffatome  als  ein-, 
zwei-  oder  mehrsäuriger  Alkohol;  durch  eine  gewisse  Zu- 
nahme dieses  extraradicalen  Sauerstoffgehalts,  wie  es  nach 
dem  Mitgetheilten  scheint,  wenn  derselbe  auf  4  At.  steigt, 
wird  nun  auch  eine  wenigstens  theilweise  Vertretung  des 
Wasserstoffs  durch  doppelte  Umlegung  möglich,  wodurch 
diese  zuckerähnlichen  Alkohole  sich  also  in  ihrem  Verhalten 
den  Säuren  nähern.  Ein  Oxydhydrat  verhält  sich  als  Säure, 
wenn  sein  Radical  mindestens  1  At.  Sauerstoff  enthält;  die 
Basicität  ist  dabei  abhängig  von  der  Zahl  der  Sauerstoffatome 
aufserhalb  des  Radicals,  die  Zahl  der  besonders  leicht  zur 
Salzbildung  vertretbaren  Wasserstoffatome  aber  ist  abhängig 
von  der  Zahl  der  SauerstofFatome  innerhalb  des  Radicals*). 
—  Complicirter  werden  diese  Beziehungen  bei  allen  unvoü-^ 
ständigen  Oxydhydraten,  bei  denen  die  Zahl  der  vertretbaren 
Wasserstoffatome  nicht  gleich  der  Zahl  ist,  die  die  Verbin- 
dungsgröfse  des  Radicals  angiebt,  z.  6.  bei  den  Polyäthylen- 

\62H4 
alkoholen,  O3  €2114.     Folgende  Tabelle  wird    das   Gesagte 

noch  verdeutlichen  : 


*)  Eolbe,  diese  Annalen  GXIII,  298 >  und  besonders  Keknl^, 
Lehrbuch  Bd.  I,  S.  172,  haben  über  die  Basioität  der  Säuren 
vergleichbare  Erklärungen  gegeben. 
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Malonsäure 

^«IHs  'l(H2)H  ^8|(H)H2 

Tartronsäure, 
homol.  d.  Aepfelsäare 

^Mh^  *I(H8)H  ^*1(H8)H, 

unbek.  Homol.  d.  Weinsäure. 

Ein  viersäuriger  Alkohol  endlich  bildet  vier  Chloride, 
indem  man  sich  die  Elemente  9H  viermal  durch  Cl  ersetzt 
denken  kann  : 

^  jGgH^iv         O^.GsH^        O81O8H4         O.GsH^        p,     n  „ 
^*  1 H4  Cl  I  Hj  Clg I  Hg  Clj I H  ^**»  ^«"*' 

Schliefslich  sage  ich  noch  Herrn  H.  H.  Mac-Burney 
aus  Boston  meinen  besten  Dank  für  die  thätige  Hälfe,  welche 
er  mir  bei  dem  ersten  Theile  der  Untersuchung,  der  Dar- 
stellung des  Dichlorhydrins  des  Propylphycits,   leistete. 

Heidelberg,  Januar  1865. 


Beiträge  zur  Kenntnifs   der  Cerit-   und 

Gadolinit  -  Metalle ; 
von  Marc  Delafontaine  *). 


Im  Jahre  1788   entdeckte  der  Hauptmann  Arrhenius 
in   den   Steinbrüchen  von  Ytterby    ein   schwarzes  Mineral, 


*)  Ans  den  Archiyes   des  sciences  physiqnes   et  naturelles  T.  XXI 
(October  1864)  mitgetheilt. 

7» 
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welches  Gadolin  sechs  Jahre  später  analysirte  und  in  wel- 
chem er  eine  neue  Erde  entdeckte. 

Ekeberg  benannte  das  Mineral  als  Oadolinit  und  die 
Erde  als  Vttria;  dem  Anschein  entgegen  war  die  letztere 
keineswegs  eine  homogene  Substanz,  denn  Ekeberg  schied 
daraus  1802  Glycinerde,  Berzelius  1^5  Cer,  Mosander 
1839  Lanthan  und  Didym  und  1843  auch  noch  Erbin  und 
Terbin.  Der  zweite,  der  dritte  und  der  vierte  dieser  Körper 
finden  sich  in  viel  reichlicherer  Menge  in  dem  Cerit  von 
Bastnäs. 

Die  sieben  Körper,  welche  ich  so  eben  aufgezahlt  habe, 
sind  von  der  Zeit  ihrer  Entdeckung  an  der  Gegenstand 
mehrerer  wichtiger  Arbeiten  gewesen  ,^  aber  es  fehlt  viel 
daran,  dafs  ihre  Kenntnifs  in  gleichem  Grade  vorgeschritten 
sei,  weil  ungeachtet  des  so  wohl  verdienten  Zutrauens, 
welches  die  Arbeiten  von  Mosander  einflöfsen,  die  Exi- 
stenz des  Erbiums  und  des  Terbiums  von  mehreren  beach- 
tenswerthen  Autoritäten  als  zweifelhaft  betrachtet  wird;  und 
selbst  für  die  am  Besten  bekannten  unter  jenen  Körpern 
bleibt  noch  eine  erhebliche  Zahl  wesentlicher  Punkte  aufzu- 
klären übrig. 

Zunächst  ist  keiner  von  ihnen,  mit  Ausnahme  des  Gly- 
ciums,  im  isolirten  Zustande  bekannt;  man  wird  vermuthlich 
später  sehen,  dafs  die  als  Cerium;  Didym,  Yttrium  u.  s.  w. 
beschriebenen  Pulver  keine  richtige  Vorstellung  von  diesen 
Metallen  im  isolirten  Zustande  geben.  Jedes  derselben  bildet 
wohl  ein  Oxydul,  das  eine  starke  Base  ist,  aber  die  höhe- 
ren oder  niedrigeren  Oxydationsstufen,  falls  solche  existiren, 
sind  unbekannt  oder  ungenügend  dargethan.  So  giebt  z.  B. 
das  Cerium  ein  Oxyd  CesOi,  welches  gut  bestimmte  Salze 
bilden  kann,  aber  es  ist  fraglich,  ob  auch  ein  Sesquioxyd 
dieses  Metalls  existirt;  Mosander,  Marignac  und  Ram- 
meis b  er  g  haben  es  niemals  erhalten,  während  Hermann 
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angiebt,  dafs  es  sich  leicht  bildet,  und  der  letztgenannte 
Chemiker  nimmt  aufserdem  die  Existenz  einer  noch  sauer- 
stoffreicheren Verbindung  an.  Nach  Göbel  wird  das  amei- 
sensaure Ceroxydul  bei  dem  Glühen  unter  Abschlufs  der 
Luft  zu  Metall  reducirt;  diese  Angabe  ist  wahrscheinlich 
nicht  richtig,  aber  -da  die  reducirenden  Eigenschaften  der 
Ameisensäure  bekannt  sind,  so  fragt  es  sich,  welche  Zu- 
sammensetzung dem  von  Göbel  erhaltenen  Rückstande  zu- 
kommt. Das  Didym  hyperoxydirt  sich  theilweise,  so  dafs 
es  mit  Sauerstoff  nach  dem  Atomverhältnifs  von  32  zu  33 
etwa  verbunden  ist;  und  dasselbe  ist  der  Fall  für  das  Er- 
bium und  vielleicht  auch  für  das  Lanthan.  Bleibt  diese  Aus- 
nahme von  dem  Gesetze  der  multiplen  Proportionen  wohl 
der  Wissenschaft  als  feststehende  Thatsache  erhalten  oder 
aber  läfst  sich  die  Oxydation  weiter  treiben  und  wie  weit? 
oder  aber  ist,  wie  diefs  einzelne  Umstände  vermuthen  lassen 
könnten  y  der  geringe  Ueberschufs  an  Sauerstoff  an  ein  neues 
Metall  gebunden ,  welches  bei  weiteren  Untersuchungen  ent- 
deckt würde?  u.  s.  w. 

Da  für  die  Aufklärung  dieser  dunkelen  Punkte  hin- 
reichende Materialien  zu  meiner  Verfügung  standen  und  ich 
mich  während  der  letzten  Jahre  mit  den  Reactionen  der 
Cerit-  und  Gadolinit  -  Metalle  vertraut  gemacht  hatte,  schien 
es  mir  nützlich,  diesem  Gegenstand  eine  Reihe  von  Unter- 
suchungen zu  widmen,  deren  Resultate  ich  in  mehreren  sich 
folgenden  Abhandlungen  mittheilen  werde,  so  weit  mir  an- 
dere Chemiker  nicht  zuvorkommen. 

L 

üebei*  das  Erhm  oder  Erbiumoxyd. 

Scheerer  hatte  beobachtet,  dafs  die  Yttererde  bei 
dem  Erhitzen   in  einem  Wasserstoffstrome  ihre  gelbe  Farbe 
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verlor^  um  sie  nach  dem  Glühen  bei  Luftzutritt  wieder  an- 
zunehmen; da  bei  diesen  Operationen  die  Veränderung  des 
Gewichtes  der  Substanz  nur  sehr  gering  war^  hatte  der 
genannte  Chemiker  auf  einen  Gehalt  der  Yttererde  an  einem 
anderen  Oxyd,  vielleicht  dem  kurz  vorher  entdeckten  Didym- 
oxyd,  geschlossen. 

Hosander  unternahm  eine  Untersuchung  dieses  Gegen- 
stands und  konnte  1843  die  Angabe  machen,  dafs  der  als 
Yttererde  betrachtete  Körper  in  Wirklichkeit  ein  Gemenge 
von  drei  salzbildungsfähigen  Oxyden  ist,  deren  zwei;  die 
stärksten  Basen,  weifs  sind,  während  die  dritte  Base  gelb 
ist.  Mosander  bezeichnete  diese  drei  Basen  als  Yttererde, 
Terhin  und  Erbin  \  er  lehrte  ein  Verfahren ,  sie  zu  scheiden, 
und  die  hauptsächlichsten  Reactionen ,  welche  sie  characteri- 
siren,  kennen.  Die  von  ihm  erlangten  Resultate  wurden 
durch  Berzelius,  Svanberg  und  Scheerer  bestätigt. 

Seitdem  sind  das  Erbin,  das  Terbin  und  die  Yttererde 
meines  Wissens  nicht  wieder  der  Gegenstand  neuer  Unter- 
suchungen gewesen,  und  selbst  die  Existenz  der  beiden 
ersteren  Körper  ist,  wie  bereits  erwähnt,  nicht  allgemein  an- 
erkannt. 

Herr  Plantamour  sammelte  1841  auf  einer  Reise  nach 
Ytterby  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  Gadolinit  und 
Yttrotantalit,  welche  er  mit  gewohnter  Liberalität  mir  zum 
Zweck  einer  Untersuchung,  deren  Resultate  ich  jetzt  darlegen 
will,  zur  Verfügung  stellte. 

Die  mir  gestellte  Aufgabe  war  :  Von  Neuem  die  Exi- 
stenz des  Erbins  und  des  Terbins  zu  beweisen  und,  wenn 
diefs  der  Fall  wäre,  die  Kenntnifs  dieser  Erden  namentlich 
bezuglich  der  Eigenschaften  zu  vervollständigen,  durch  welche 
sie  am  Besten  unter  einander  und  von  den  ähnlichen  Erden 
unterschieden  werden  können.  Um  dieses  Ziel  zu  erreichen 
erschien   es  mir  als  das  Beste,  die  Versuche   Mos  anderes 


der  Cerä'  und  Oadolinü- Metalle.  103 

zu  gleicher  Zeit  zu  wiederholen  und  auszudehnen;  ich  will 
zunächst  von  dem  Erbin  sprechen,  dann  von  dem  Terbin 
und  der  Yttererde,  und  mit  der  chemischen  und  krystallo- 
graphischen  Untersuchung  der  Salze  schliefsen,  mit  welchen 
ich  mich  zu  beschäftigen  haben  werde. 

Es  erschien  mir  als  überflüssig,  nach  einem  neuen  Ver- 
fahren zur  Gewinnung  der  Yttererde  aus  dem  Gadolinit  und 
zur  Scheidung  derselben  von  den  sie  begleitenden  Basen  zu 
suchen;  ich  habe  mich  also  darauf  beschränkt,  den  von 
Berzelius*)  in  seinem  Lehrbuch  der  Chemie  angegebenen 
Gang  zu  befolgen. 

Nachdem  die  Yttererde  frei  von  Kalk,  Mangan,  Glycium, 
Cerium  u.  s.  w.  erhalten  worden  war,  hatte  ich  zu  wählen 
zwischen  den  verschiedenen  Methoden,  welche  ihre  Urheber 
zur  Gewinnung  des  Erbins  und  des  Terbins  vorgeschlagen 
haben;  nach  einigen  vergleichenden  Versuchen  blieb  ich  bei 
der  Anwendung  des  zweifach-oxalsauren  Kali's  stehen ,  um 
die  fractionirten  Fällungen  vorzunehmen,  aufweiche  sich  die 
Scheidung  der  drei  Erden  gründet.  Ich  gebe  im  Folgenden 
die  genauere  Beschreibung  dieses  Theils  meiner  Arbeit. 

Nachdem  ich  die  Yttererde  in  Salpetersäure  gelöst  und 
die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt  hatte, 
wurde  dieselbe  auf  70  bis  80^  C.  erhitzt  und  dann  mit  einer 
tropfenweise  zugefügten  kalten  gesättigten  Lösung  von  zwei- 
fach-oxalsaurem  Kali  versetzt;  es  bildete  sich  so  ein  Nieder- 
schlag, welcher  sich  bei  dem  Umrühren  sofort  wieder  auflöste, 
bis  der  Zusatz  eines  letzten  Tropfens  die  Trübung  zu  einer 
bleibenden  werden  liefs;  ich  setzte  dann  Nichts  weiter  von 
dem  Reagens  zu  und  liefs  das  Ganze  während  emiger  Tage 
ruhig  stehen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  hatte  sich  am  Boden 
des  Glases  und  an  den   mit  dem  Glasstab  geriebenen  Stellen 


*)  Bd.  11,  S.  164  der  franzÖBiscben  Aasgabe. 
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der  Wandung  desselben  ein  krystallinischer,  aus  Oxalsäure- 
Doppelsalz  von  Kali  und  Erde  bestehender  Niederschlag  aus- 
geschieden, welcher  abfiltrirt  wurde.  Dieselbe  Operation 
etwa  fänfzehnmal  genau  unter  denselben  Bedingungen  wieder- 
holt gab  immer  Oxalsäure -Doppelsalze,  welche  nach  dem 
Glühen  einen  gelben  Rückstand  hinterliefsen,  aus  welchem 
Wasser  kohlensaures  Kali  auszog.  Von  da  an  wurden  Nieder- 
schläge erhalten,  welche  weniger  krystallinisch,  ein  feineres 
Pulver  bildend,  und  kaum  bemerkbar  ins  Rosenrothe  ziehend 
gefärbt  waren  und  eine  fast  farblose  Erde  gaben.  Nach  der 
Intensität  ihrer  Färbung  wurden  die  am  Deutlichsten  gelb 
gefärbten  unter  den  oben  erwähnten  Rückständen  sortirt  und 
zu  zwei  Abtheilungen  vereinigt,  welche  in  folgender  Weise 
behandelt  wurden  : 

Die  am  Wenigsten  gefärbten  Erden  wurden  wiederum 
in  Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  einer  abermaligen 
Reihe  fractionirter  Fällungen  unterworfen  um  möglichst  das 
darin  enthaltene  Erbin  abzuscheiden^  was  indessen  sich  nicht 
so  ausführen  liefs,  dafs  nicht  eine  kleine  Menge  des  letzteren 
in  Auflösung  geblieben  wäre.  Ich  vereinigte  dann  das  so 
erhaltene  Erbin  mit  der  anderen  Abtheilung,  und  wandelte 
das  Ganze  zu  neutralem  salpetersaurem  Salz  um,  das  mit  dem 
7-  bis  8  fachen  Gewichte  Wasser  verdünnt  war;  das  Erbin 
war  in  dieser  Flüssigkeit  vorherrschend ,  das  Terbin  in  ge- 
ringerer .  Menge  neben  etwas  Yttererde  darin  vorhanden. 
Diese  Flüssigkeit  wurde  heifs  mit  gepulvertem  schwefelsaurem 
Kali  gesättigt  und  in  dieser  Weise  die  Bildung  eines  Doppel- 
salzes von  Erbin  und  Kali  bewirkt,  welches  in  siedendem 
reinem  Wasser  löslich  aber  bei  Anwesenheit  von  überschüs- 
sigem schwefelsaurem  Kali  unlöslich  ist;  ich  konnte  dann 
leicht  daraus  die  Base  in  reinem  Zustand  erhalten.  Um 
mehrerer  Sicherheit  willen  löste  ich  sie  nochmals  auf,  um 
sie  abermals  in  der  eben  angegebenen  Weise  zii  behandehi. 
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Das  unreine  Terbin  wurde  andererseits  mittelst  uberschässigen 
Aetzkali's  ausgefällt  uiid  für  weitere  Untersuchungen  bei 
Seite  gestellt. 

Folgende  Eigenschaften  habe  ich  nun  als  die  des  Erbins 
beobachtet;  wie  man  sehen  wird,  stimmen  dieselben  gut  mit 
den  von  Mas  an  der  angegebenen.  In  der  Hitze  durch  über- 
schüssiges Alkali  gefällt  bildet  das  Erbin  ein  weifses  gallert- 
artiges Hydrat,  welches  sich  auf  dem  Filter  gut  auswaschen 
läfst,  bei  Berührung  mit  der  Luft  sich  nicht  gelb  färbt  aber 
die  Kohlensäure  aus  derselben  mit  Begierde  anzieht.  Dieses 
Hydrat  löst  sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  in  verdünnten 
Säuren  und  bildet  mit  denselben  süfsschmeckende,  bald  farb- 
lose, bald  ganz  schwach  amethystfarbige  Salze;  wird  das 
Hydrat  mit  einer  zu  seiner  Neutralisirung  unzureichenden 
Menge  concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  so  bildet  es 
zuerst  ein  gelbes  basisches  Salz,  welches  bei  Zusatz  von 
Wasser  und  Säure  farblos  wird.  Das  neutrale  salpetersaure 
Salz  bildet  nach  langsamem  Concentriren  der  Lösung  und 
nachherigem  Eindampfen  zur  Trockne  eine  weifse,  sehr  wenig 
zerfliefsliche  Masse;  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  diese 
Masse  zu  einem  dunkelgelben  klaren  Glase,  welches  manch- 
mal ohne  sein  Aussehen  zu  verändern  erstarrt  wenn  es 
langsam  und  ruhig  erkaltet;  wenn  man  nachher  seine  Ober- 
fläche oder  selbst  den  äufseren  Boden  des  Glases  mit  einem 
Spatel  schwach  kratzt,  so  zerklüftet  es  und  wird  es  zu  einer 
weifsen  Masse  unter  Annahme  strahliger  Structur.  Eine  Ver- 
stärkung der  Hitze  bedingt  die  Zersetzung  des  salpetersauren 
Erbins,  erst  zu  einem  dunkel-röthlichgelben  basischen  Salz, 
dann  zu  reinem  Oxyd.  Das  basische  salpetersaure  Erbin  ent- 
steht auch  bei  sehr  unvollständiger  Fällung  des  neutralen 
Salzes  in  der  Hitze  mittelst  reinen  Ammoniaks.  Das  Erbin- 
hydrat verliert  in  der  Rothglühhitze  seinen  ganzen  Wasser- 
gehalt unter  Annahme  dunkelgelber,  oft  ein  wenig  ins  Orange- 
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farbene  ziehender  Firbung;  die  Stücke  zerfallen  nicht,  sie 
sind  schwer,  lassen  sich  nur  schwierig  zerdrüdLen  md  lösen 
sich  hngsam  in  den  Säuren,  ohne  einen  Ruckstand  m  hinter- 
lassen aber  unter  Entwiddung  von  etwas  Sauerstoff.  Durch 
Glühen  des  Oxalsäuren  Salzes  wird  das  Erbin  in  viel  feiner 
zertheiltem  Zustand  erhalten,  und  sdne  blabgelbe  Fiiiiung 
könnte  es  mit  reinem  Ceroxyduloxyd  v^irechsebi  lassen. 
Durch  längeres  Erhitzen  in  geschlossenem  GefiCse  wird  es 
unter  Verlust  einer  kleinen  Menge  Sauerstoff  weilis;  diese 
Eigenschaft  nähert  es  dem  Didymoxyd.  Durch  Kali  wird  es 
nicht  gelöst;  in  der  Hitze  treibt  es  das  Ammmiiak  aus  den 
Salzen  desselben  aus. 

Um  die  Eigenthümlichkeit  des  Eriiins  noch  bestimmter 
nachzuweisen,  habe  ich  die  Analyse  seines  schwefelsauren 
Salzes  vergleichungsweise  mit  der  der  entsprechenden,  unter 
denselben  Umständen  dargestellten  Salze  der  Tttererde  und 
des  Terbins  ausgeführt  Zu  dem  Ende  wurde  das  oben  be- 
schriebene Erbin,  einige  Gramme  reiner  Ttt^erde  und  eine 
wesentlich  ans  Terbin  bestehende  Erde— jede  Erde  für  sich  — 
in  erheblich  überschüssig  genommener  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst;  die  in  gelinder  Wärme  sehr  langsam  concen- 
frirten  Flüssigkeiten  schieden,  bei  ungefähr  80®  C,  sehr 
deutliche  und  reichliche  Krystalle  von  schwefelsauren  Salzen 
der  Erden  aus.  Die  mit  den  beiden  ersteren  Erden  erhaltenen 
waren  schwach  rosenfarbig;  die  mit  Terbin  erhaltenen  hatten 
eine  viel  deutlichere  Färbung.  Herr  Marignac  war  so  ge- 
fällig, diese  Krystalle  krystallographisch  zu  untersuchen,  und 
er  erkannte,  dafs  sie  unter  einander  und  mit  dem  schwefel- 
sauren Didym  vollständig  isomorph  sind.  In  einer  späteren 
Abhandlung  werden  die  Winkelmessungen  mitgetheät  werden. 
Die  allgemeine  Formel  dieser  drei  schwefelsauren  Salze  ist 
also  3  (RO,  SOs)  -|~  8  &<!• ;  di®  verschiedene  Natur  der  in 
ihnen  enthaltenen  Basen  verräth  sich,  wie  es  das  Folgende 
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nachweist,  in  den  verschiedenen  Verhältnissen,  nach  welchen 
die  Bestandtheile  in  ihnen  vereinigt  sind. 

Das  von  mir  gewählte  Verfahren  zur  Analyse  dieser 
Salze  bestand  darin,  dieselben  bei  ungefähr  240^  zu  trocknen, 
nachdem  sie  vorher  zur  Beseitigung  eingeschlossener  Mutter- 
lauge fein  gepulvert,  in  kaltem  VTasser  vertheilt,  zwischen 
Fiitrirpapier  geprefst  und  während  einiger  Stunden  unter 
eine  Glasglocke  neben  Schwefelsäure  gebracht  worden  waren. 
Die  getrockneten  Salze  lösten  sich  in  kaltes  Wasser  gebracht 
rasch  in  demselben  auf,  wenn  man  durch  stetiges  Umrühren 
ein  Zusammenballen  verhinderte.  Da  das  Erbin  eine  grofse 
Neigung  zur  Bildung  basischer  Salze  hat,  schien  es  mir  für 
die  quantitative  Bestimmung  desselben  besser,  an  der  Stelle 
von  ätzendem  Alkali  neutrales  oxalsaures  Ammoniak  anzu- 
wenden. Die  Fällung  wurde  in  der  Kälte  vorgenommen;  sie 
ergab  einen  sehr  fein  zertheilten  Niederschlag,  welcher  leicht 
durch  das  Filter  geht,  was  man  durch  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  Chlorammonium  (in  welcher  er  unlöslich  ist)  verhin- 
dern kann.  Nimmt  man  die  Fällung  in  der  Hitze  vor,  so  ist 
zwar  das  Oxalsäure  Salz  krystallinisch,  aber  da  es  sich  nicht 
auf  einmal  bildet  sondern  ein  Theil  erst  nach  einigen  Stunden 
auskrystallisirt  und  sich  dabei  sehr  fest  an  die  Wandungen 
des  Gefäfses  und  den  Rührstab  anlegt,  so  kann  das  Resultat 
ein  unsicheres  sein.  Die  Oxalsäure  Yttererde  geht  viel  leichter 
durch  das  Filter,  als  die  Oxalsäuren  Salze  der  beiden  anderen 
Erden. 

Unter  den  von  mir  eingehaltenen  Umständen,  nämlich 
bei  Anwendung  einer  etwas  verdünnten  Flüssigkeit,  ist  ein 
Ueberschufs  des  Reagens  von  keinem  Nachtheil.  Nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  wurde  der  Niederschlag  zum  Hell- 
rothglühen  erhitzt,  bei  Luftabschlufs  erkalten  gelassen  und 
dann  rasch  gewogen. 
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Schwefelsaures  Erbin  : 

I)    0,827   Grm.    yerloren   0,177    Grm.   =  21,40   pC.  Wasser   und 
gaben  0,353  Grm.  =  42,68  pC.  Erbin. 

II)     1,0485    Grm.    verloren  0,226  Grm.    =    21,55  pC.  Wasser   und 
gaben  0,4475  Grm.  =  42,68  pC.  Erbin. 

m)    0,803  Grm.  Salz   gaben   0,171  Grm.  =  21,29  pC.  Wasser  und 
0,3415  Grm.  =  42,53  pC.  Erbin. 

Salz,  dargestellt  mit  einer  Erde,  welche  bei  einer  an- 
deren Operation  aus  Gadolinit  erhalten  worden  war,  ergab 
folgende  Resultate  : 

lY)     1,232  Grm.   gaben  0,264  Grm.  =  21,43  pC.  Wasser  und  0,523 
Grm.  =  42,45  pC.  Erde. 

V)     1,1505  Grm.  gaben  0,495  Grm.  =  42,60  pC.  Erde. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  zusammengestellt  : 

I)  II)  'in)  IV)  V)  im  Mittel 

Erbin  42,68        42,68        42,53        42,45        42,60  42,59 

Wasser       21,40        21,55        21,29        21,43  --  21,42. 

Sie  fuhren  zu  der  Zahl  596  als  dem  Atomgewicht  des 
Erbins,  nach  welcher  die  berechnete  Zusammensetzung  des 
schwefelsauren  Salzes  wäre  : 


3ErO    =    1788 

berechnet 
42,69 

gefdnden 
42,59 

3  808    —    1500 

35,82 

— 

8  aq.      —      900 

21,49 

21,42 

4188  100,00. 

Ich  habe  versucht,  die  Zersetzung  des  schwefelsauren 
Erbins  nur  durch  Hitze  zu  bewirken.  1,082  Grm.  Substanz, 
zum  Hellrothglühen  bis  zum  Constantbleiben  des  Gewichtes 
erhitzt,  hinterliefsen  0,5765  Grm.  basisches  Salz;  zwei  Dritt- 
theile  der  Schwefelsäure  waren  somit  nur  ausgetrieben  worden. 

Schwefelsaures  Terbin  : 

I)     1,294   Grm.   gaben   0,2795    Grm.    =    21,60    pC.   Wasser    und 
0,5405  Grm.  =  41,77  pG.  fast  weifser  Erde. 

II)    1,009    Grm.    gaben    0,220    Grm.    =    21,80    pC.    Wasser    und 
0,4215  Grm.  =  41,77  pC.  Erde. 

III)     1,271    Grm.    gaben    0,2755    Grm.    =    21,68    pC.    Wasser   und 
0,5265  Grm.  =  41,42  pC.  Erde. 
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I)  II)  III)  im  Mittel 

Terbin  41,77        41,77        41,42  41,65 

Wasser  21,60         21,80         21,68  21,69. 

Das  Atomgewicht  des  Terbins  ergiebt  sich  hieraus  im 
Mittel  =  571;  die  berechnete  Zusammensetzung  des  schwe- 
felsauren Salzes  ist  dann  : 


berechnet 

gefunden 

STeO 

1713 

41,65 

41,65 

8B0, 

1500 

86,47 

— 

8  aq. 

900 

21,88 

21,69 

11) 

III) 


4118  100,00. 

Schwefelsaure  Ytiererde  : 

I)    0,9545   Grm.   gaben  0,216  Grm.    =    22,68   pG.   Wasser    und 
0,371  Grm.  =  38,87  pC.  Yttererde. 

2,485    Grm.    gaben    0,565   Grm.    =    22,74   pC.    Wasser    und 
0,9586  Grm.  =  88,57  pC.  Yttererde. 

2,158   Grm.    gaben   0,4985   Grm.    =    22,92  pC.    Wasser   und 
0,827  Grm.  =s  38,41  pG.  Yttererde. 

I)  II)  III) 

Yttererde      38,87         38,57         38,41 

Wasser         22,68         22,74        22,92 

Das  Atomgewicht  der  Yttererde  ist  im  Mittel  dieser  Ver- 
suche =  500*).  Die  danach  berechnete  Zusammensetzung 
des  schwefelsauren  Salzes  ist  : 

berechnet 
3  YO  1500  88,46 

8  SO,         1500  38,46 

8  aq.  900  23,08 

3900. 


im  Mittel 
38,62 

22,78. 


gefunden 
38,62 

22,78 


*)  Diese  Zahlen  beanspruchen,  wie  man  nicht  vergessen  darf,  keines- 
wegs, die  Atomgewichte  der  betreffenden  Körper  mit  Genauigkeit 
auszudrücken,  sondern  sie  sind  nur  sehr  gute  Anhaltspunkte  zur 
Yergleichung ,  welche  in  deutlicherer  Weise  die  Existenz  von 
drei  Erden  in  der  Yttererde  ersehen  lassen.  Doch  glaube  ich, 
dafs  das  erste  und  das  letzte  der  oben  gegebenen  Atomgewichte 
der  Wahrheit  sehr  nahe  kommt;  was  das  zweite  betrifft,  so  ist 
für  es  eine  neue  Bestimmung  nöthig. 
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Nach  dem  Vorhergehenden  wäre  das  Atomgewicht  des 
Erbins  nahezu  mindestens  =  596.  Diese  Zahl  kann  keiner 
der  ähnlichen  Erden  beigelegt  werden,  wenn  man  nicht 
grobe  Fehler  in  den  Resultaten  meiner  Analysen  annehmen 
will,  auf  welche  ich  indessen  eine  ganz  besondere  Sorgfalt 
verwendet  habe.  Aber  da  jene  Zahl  zwischen  denen  in  der 
Mitte  liegt,  welche  den  Cer-  oder  Didymoxyden  und  der 
Yttererde  zukommen,  so  könnten  Chemiker,  welche  mit  der 
Untersuchung  dieser  Substanzen  weniger  vertraut  sind,  viel- 
leicht vermuthen,  dafs  das  Erbin  nur  ein  Gemenge  von 
Yttererde  mit  Cer-  oder  Didymoxyden  sei.  Die  folgenden 
Thatsachen  scheinen  mir  in  dieser  Beziehung^  alle  Zweifel  zu 
beseitigen. 

Vor  dem  Löthrohr  giebt  A\e  Yttererde  ^  in  den  beiden 
Flammen,  mit  Borax  oder  Phosphorsalz,  eine  klare,  in  der 
Hitze  und  in  der  Kälte  farblose  Perle.  Das  Terbin  und  das 
Erbin  verhalten  sich  in  derselben  Weise.  Enthalten  sie  Cer^ 
so  ist  die  Perle,  in  der  Oxydationsflamme,  opalisirend,  in  der 
Hitze  dunkelgelb  und  in  der  Kälte  wenig  oder  gar  nicht  ge- 
färbt. Ist  jenen  Erden  Didym  beigemengt,  so  geben  sie  mit 
Phosphorsalz  in  der  Reductionsflamme  erhitzt  ein  in  der 
Hitze  opalisirendes  Glas,  welches  bei  dem  Erkalten  klar 
aber  blafs-amethystviolett  gefärbt  wird  *)• 

Das  schwefelsaure  Yttererde  -Kali  ist  löslich  in  mit 
schwefelsaurem  Kali  gesättigtem  Wasser,  die  entsprechenden 
Doppelsalze  des  Cers  und  des  Didyms  sind  es  nicht;  aus 
einem  Gemenge  der  drei  Erden  wird  also  schwefelsaures 
Kali  die  Yttererde  von  den  beiden  anderen  scheiden. 

Ein  Yttererdesalz,  welches  Ceroxydul  enthält,  giebt  auf 
Zusatz  von  Aetzkali   eine  weifse  Gallerte ;   die  sich  an  der 


*)  Diese  Reactionen  sind  hauptsächlich  durch  Herrn  Plantamoar 
untersucht  worden. 
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Luft  gelb  färbt  und  sich  nach  dem  Glühen  in  nicht  allzu  ver- 
dünnten Säuren  zu  einer  rothen  oder  gelben  Flüssigkeit  auf- 
löst; das  Erbinhydrat  bleibt  an  der  Luft  weifs,  selbst  noch 
nach  mehreren  Tagen,  und   seine  Auflösungen  sind  farblos. 

Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  basische  salpetersaure 
Erbin  ist  dunkelgelb,  selbst  bei  Abschlufs  der  Luft;  das 
basische  salpetersaure  Didym  ist  und  bleibt  grau,  in  der 
Hitze  wie  in  der  Kälte ,  in  geschlossenem  wie  in  offenem 
Gefäfse. 

Da  das  Lanthanoxyd  und  die  Yttererde  im  reinen  Zustande 
weifs  sind,  so  geben  sie  auch  ein  gleichfalls  weifses  Gemenge. 

Nach  mäfsigem  Glühen  hat  die  didymhaltige  Yttererde 
eine  hell-chocoladefarbene  Nuance,  während  das  Erbin  gelb  ist. 

Unterwirft  man  ein  cerhaltiges  salpetersaures  Erbin  der 
fractionirten  Fällung,  so  dafs  das  schwefelsaure  Kali-Doppel- 
salz gefällt  wird,  so  geben  zwar  die  letzten  Portionen  eine 
eben  so  gelbe  Erde  wie  die  ersten,  aber  die  Prüfung  vor 
dem  Löthrohr  und  die  chemische  Analyse  der  einfachen 
schwefelsauren  Salze  werden  sehr  bestimmt  zeigen,  dafs  sie 
frei  von  Ger  sind,  da  dieses  schon  in  den  ersten  Portionen 
ausgeschieden  ist. 

Das  Ganze  der  in  der  vorliegenden  Abhandlung  darge- 
legten Untersuchungen  scheint  mir  die  nachstehenden  Folge- 
rungen zu  rechtfertigen  : 

Mosander^s  Erbin  existirt  allerdings  als  ein  eigen- 
thümlicher  Körper;  nach  dem  Isomorphismus  seines  schwefel- 
sauren Salzes  mit  dem  des  Didyms  ist  es  ein  Oxydul,  welchem 
die  Formel  ErO  zukommt;  sein  Atomgewicht  ist  annähernd 
=  596  (0  =  100)  oder  =  95  (0  =  16,  H  =  1).  Es 
unterscheidet  sich  von  den  es  im  Gadolinit  begleitenden  Basen 
durch  seine  physikalischen  Eigenschaften,  seine  chemischen 
Reactionen,  die  ihm  zukommende  Proportionalzahl,  und  sein 
Verhalten  vor  dem  Löthrohr  gegen  Schmelzmittel. 
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Der  Yttererde  ist  aufserdem  eine  andere  weifse  oder 
nahezu  weifse  Erde,  das  Terbin,  beigemengt,  welche  äufserst 
schwierig  zu  unterscheiden  ist,  die  aber  doch  ein  abwei- 
chendes Atomgewicht  zu  besitzen  scheint. 


Bahr  hatte  1863  die  Entdeckung  eines  neuen  einfachen 
Körpers,  des  Wasiums,  angekündigt,  welchen  er  aus  dem 
Orthit  und  dem  Gadolinit  abgeschieden  habe.  Ich  habe  ex- 
perimental  die  vollständige  Identität  des  Ceriums  und  des 
Wasiums  nachgewiesen  ♦),  so  weit  nämlich  die  Eigenschaften 
des  letzteren  durch  den  Entdecker  desselben  angegeben 
worden  sind.  Es  ist  mir  seitdem  keine  Thatsache  bekannt 
geworden,  welche  die  von  mir  gezogene  Schlufsfolgerung 
weniger  wahrscheinlich  mache. 


Es  ist  kärzlich  eine  Abhandlung  :  Untersuchung  über 
die  Yttererde,  von  0.  Popp  erschienen ♦♦) ,  in  welcher  der 
letztere  auch  den  von  mir  in  dem  Vorstehenden  behandelten 
Gegenstand  bearbeitet;  er  glaubt  die  Identität  des  Erbins  mit 
den  im  Cerit  enthaltenen  Oxyden  nachgewiesen  zu  haben. 
Aus  einer  Stelle  dieser  Abhandlung  geht  auch  hervor,  dafs 
Berlin  das  Terbin  ahs  ein  Gemenge  von  Erbin  (dessen 
Existenz  er  anerkennt)  und  Yttererde  betrachtet.  Nach  Herrn 
Popp  ist  die  Yttererde  eine  gelblich- weifse  Erde,  ihr  Atom- 
gewicht =  525,  und  ihr  salpetersaures  Salz  hat  die  Eigen- 
schaft im  Spectroscop  Absorptionsstreifen  zu  zeigen,  ähnlich 
wie  die  von  Gladstone  für  das  Didym  aufgefundenen. 


*)  Archives  des  sciences  pbyBiques  et  natureUes  XVIII,    369   (diese 
Annalen  CXXXI,  368). 
**)  Diese  Annalen  CXXXI,  179.     Diese  Abhandlung  enthält  die  Un- 
tersuchung einer  grofsen  Zahl  von  neuen    oder  wenig  bekannten 
Salzen  der  Yttererde. 
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Das  Ganze  der  Eigenschaften  des  Erbins,  wie  ich  es 
oben  dargelegt  habe,  widerspricht  dem,  dafs  man  es  als  ein 
blofses  Gemenge  bereits  bekannter  Körper  betrachten  könne. 
Die  für  seine  Darstelllung  angewendeten  Methoden  können 
wohl  ungenügend  dafür  sein,  es  ganz  frei  von  Yttererde  zu 
erhalten,  aber  in  dem  Zustand,  in  welchem  ich  das  Erbin 
erhalten  habe,  war  es  doch  rein  genug  dafür,  dafs  die  für 
es  constatirten  Eigenschaften  nicht  einer  der  ihm  verwandten 
Erden  zugeschrieben  werden  können. 

Was  das  Terbin  betrifft,  so  mufs  ich  mein  Urtheil  über 
seine  Existenz  als  die  eines  eigenthümlichen  Körpers  vorbe- 
halten. Gewisse  Thatsachen  lassen  mich  indessen  glauben, 
dafs  Mosander  Recht  hatte,  es  als  eine  besondere  Erde  zu 
betrachten;  ich  hoffe  bald  mich  hierüber  bestimmt  aussprechen 
zu  können. 

Die  Yttererde  ist  allerdings  schwach  gelblich  gefärbt, 
aber. möglichst  gereinigt  hat  sie  nach  meinen  Analysen  ein 
kleineres  Atomgewicht,  als  das  von  Herrn  Popp  für  sie  ge- 
fundene. Die  von  mir  erhaltene  Zahl  ist  noch  keine  end- 
gültige, aber  da  sie  der  früher  durch  Berzelius  bestimmten 
$ehr  nahe  kommt,  kann  man  sie  als  nahezu  richtig  betrachten. 

Ich  wollte  auch  die  oben  erwähnten  Absorptionsstreifen 
im  Spectroscop  untersuchen.  Der  zu  meiner  Verfügung 
stehende  Apparat  gestattete  nicht,  die  Lage  der  schwarzen 
Linien  in  Beziehung  auf  eine  gegebene  Scale  zu  bestimmen; 
ich  theile  im  Nachstehenden  mit,  was  ich  gesehen  habe. 

Eine  conoentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Didym, 
welches  Lanthan  enthält,  zeigt,  wenn  zwischen  die  Spalte 
des  Apparates  und  eine  ein  continuirliches  Spectrum  gebende 
Flamme  eingeschaltet,  zwei  schöne  schwarze,  breite,  sehr 
deutlich  auftretende  Linien,  deren  eine  an  oder  fast  an  der 
Grenze  des  Gelb  und  des  Orange,  nahe  bei  der  Fraunho- 
fer'sehen  Linie  D,  nach  C  hin,   die  andere   im  deutlichsten 

A-nnal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  GXXXIV.  Bd.  1.  Heft.  8 
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Blau  in  der  Nähe  von  G  liegt.  Der  diese  beiden  Linien 
trennende  Zwischenranm  wird  dorcli  zwei  Gmppea  Ton  je 
zwei  Streifen,  welche  eben  so  deutlich  aber  schmaler  ab  die 
vorhergehenden  sind;  in  gleicher  Weise  getheilt;  die  erste 
dieser  Gruppen  findet  sich  in  der  Mitte  des  Grdn,  zwischen 
E  und  b;  die  zweite  sieht  man  im  Blau  zwischen  F-  und  6, 
und  sie  ist  oft  von  noch  einem  siebenten  Streifen  begleitet. 

Unter  denselben  Umständen  zeigt  das  salpetersaure  Erbin 
etwas  verschiedene  Erscheinungen  j  die  beiden  zwischen- 
liegenden Gruppen  sind  durch  je  Einen  einfachen  Streifen 
ersetzt;  übrigens  ist  die  Lage  und  die  relative  Deutlichkeit 
der  Streifen  sonst  durchweg  dieselbe.  Bei  Anwendung  von 
salpetersaurer  Yttererde  beobachtet  man  nur  mit  der  grofsten 
Mühe  zwei  dünne  Streifen ,  alle  anderen  sind  verschwunden; 
aber,  was  sonderbar  ist,  nicht  die  deutlichsten  Streifen  sind 
jetzt  noch  sichtbar,  sondern  die  eine  derselben,  die  breiteste 
im  Blau,  ist  verschwunden*). 

Ein  Gemenge  von  Vs  Didym  und  Vs  Tttererde  verhalt 
sich  wie  reines  Dklym**). 

(Alle  die  Lösungen,  welche  angewendet  wurdien,  waren 
stark  concentrirt  und  in  gleichen  runden  Röhren  von  1  Centi- 
meter  Durchmesser  enthalten.) 

Herr  Popp  hat  für  die  Yttererde  fünf  Streifen  beob- 
achtet, von  welchen  zwar  drei  -^  im  Violett,  im  Blau  und 
im  Grün  —  mit  den  für-  das  Erbin  g^mitfeneii  zusammen- 
fallen, aber  die  vierte  hftt  dne*  etwas  andere  Lage;  ieh  hatte 
noch  nicht  Gelegenheit,  die  fünfte  zu  sehen,  welche  te  dem 
äufseren  Theile  des  Roth  liegt 


*)  Diefs  beruht  vielleicht  darauf,   da(b   dieser  Theil  des  SpeotnimB 
weniger  lichtstark  ist 

**)  Aus  diesem  Versuche   geht  wohl   hervor ,   dais    das  Erbin  kein 
G«menge  Yon  Tttererde  und  Didym  ist 
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Die  Ekitdeckong^  der  AbserptionsKnien  des  Brbins  t^- 
dankt  man  Herrn  Bahr  in  Upsala,  aber  die  Abhandlang 
dieses  Chemikers  ist  mir  nicht  bekannt  *), 


Nachschrift  —  Eben  jetzt,  wo  ich  diese  Abhandlung 
zum  Druck  geben  will,  kann  ich  sagen,  dafs  Herrn  Popp's 
Zeichnung  bezüglich  der  Zahl,  der  Lage  und  der  Stärke  der 
dunkelen  Streifen  zwar  genau  ist;  aber  diese  Streifen  kom- 
men nicht  der  Yttererde  sondern  dem  Erbin  zu,  welchem 
sie  eigen thumlich  sind.  Die  Yttererde  (oder  vielleicht  nur 
das  Terbin)  giebt  zwei  Streifen,  eine  im  Gelb  und  die  an- 
dere im  Grün,  welche  genau  mit  zwei  von  denen  des  Di- 
dyms  zusammenfallen,  indessen  eine  viel  geringere  Breite 
besitzen.  In  einer  nachfolgenden  Abhandlung  wird  eine  Zeich- 
nung der  drei  Spectr^n  g^geb^n  werden. 


iUiii'Ciririn   r;  r 


Mittheilungen  aus  dem  chemischeu  Labora- 
torium zu  Inngbruck ; 

von   H.  Hlasiwets. 


1.    lieber  die  Einvrirkung  des  Oxaläthers  auf  den 

Harnstoff. 


Zur  Synthese  der  Ptirabaneäure. 

Nach  den  ausgezeichneten  Untersuchungen  Streck er's 
„über   die  Beziehungen  zwischen  Guanin,  Xanthin,   Gaffeln 


*)  Vgl.  diese  Annalen  OXXXI,  256. 

8» 
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und   Kreatinin"*)    und    Baeyer's    „über   die   Harnsäure- 
gruppe*' ♦*)  hat  man  Grund ,  die  Parabansäure  als  Carbonyl- 

oxamid,  oder  Oxalylcarbamid  =  0O*iN,  zu  betrachten,  und 

diese  Auffassung  müfste ,   scheint  es ,  leicht  einen  syntheti- 
schen Beweis  zulassen. 

Ist  der  Harnstoff  wirklich ,    wie  vielfach   behauptet  wird 

und  wie  auch  B  a  e  y  e  r  annimmt ,   H,  >N, ,   so   wäre  in   ihm 

H»  j 

eine  Substitution    von  H2  durch  das  Radical    der  Oxalsäure 
nach  dem  Schema  wahrscheinlich  : 


fJN«     +      'läl^»     ==      ^^tM     ^      '<^^'h}^) 


Harnstoff  Oxaläther  Parabansäure 

Es  schien  nicht  ohne  Interesse,  diese  Annahme  durch 
den  Versuch  zu  prüfen,  und  Herr  Graf  A.  Grabowski  hat 
denselben  auf  meine  Veranlassung  mit  folgendem  Resultat 
ausgeführt  : 

Harnstoff  und  Oxaläther  wurden  in  den  Mengenverhält- 
nissen, wie  sie  das  Schema  verlangt,  in  eine  Glasröhre  ein- 
geschmolzen und  auf  125^  erhitzt. 

Nach  einer  Stunde  waren  die  Harnstoffkrystalle  aufgelöst 
und  die  Röhre  enthielt  zwei  flüssige  Schichten,  deren  untere 
beim  Erkalten  wieder  zu  Krystallen  erstarrte. 

Beim  Aufbrechen  der  Röhre  entwich  etwas  Gas,  das 
schwach  nach  Blausäure  roch ;  die  obere  Schichte  liefs  auf 
Zusatz  von  Wasser  noch  viel  unzersetzten  Oxaläther  fallen. 
Die  Röhre  wurde  darum  nochmals  zugeschmolzen  und  meh- 
rere Stunden  hindurch  bei  135  bis  170^  erhalten.    Ihr  Inhalt 


*)  Diese  Annalen  CXYIII,  151. 
**)  Daselbst  CXXVII,  1  und  199;   CXXX,  129. 
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bestand  nun  aus  einer  festen,  bräunlich  gefärbten  Substanz 
und  einer  lichtgelben,  mit  Wasser  mischbaren  Flüssigkeit, 
die  beim  Destilliren  etwas  Alkohol  gab  und  aus  der  beim 
Erkalten  gelblich  gefärbte  Krystalle  anschössen.  In  dem 
gasförmigen  Theil  fand  sich  auch  Kohlensäure. 

Die  ausgeschiedene  feste  Substanz  erwies  sich  als  etwas 
gefärbtes  Oxamid.  Sie  gab  mit  Schwefelsäure  erhitzt  Koh- 
lenoxydgas,  mit  Kali  gekocht  Ammoniak  und  Oxalsäure,  und 
enthielt  im  Mittel  von  zwei  Bestimmungen  31,6  pC.  Stickstoff. 

(Die  Rechnung  verlangt  31,8  pC.) 

Die  erhaltenen  Krystalle  (in  deren  Mutterlaugen  sich 
etwas  oxalsaures  Ammoniak  fand)  wurden  mit  Thierkohle 
entfärbt  und  mehrmals  umkrystallisirt. 

Sie  waren  nadeiförmig,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heifsem  vollständig  löslich,  kaum  löslich  in  kaltem,  völlig  in 
siedendem  Alkohol. 

Sie  reagirten  neutral  und  ihre  Lösung  wurde  von  Me- 
tallsalzen nicht  gefällt.  Mit  Kalilauge  in  einem  Destillir- 
apparat  gekocht  entwickelte  sich  Ammoniak  und  das  Destillat 
mit  Pottasche  entwässert  gab  beim  Rectificiren  Alkohol. 

In  einer  Röhre  erhitzt  sublimirte  der  Körper  weifs  und 
wollig  an.  Auf  Platinblech  geschmolzen  entwich  ein  mit 
röthlichblauer  Flamme  brennender  Dampf. 

Die  Analyse  gab  im  Mittel  von  drei  Bestimmungen  C  36,49 
H  6,4,  N  21,4  und  fuhrt  zur  Formel  des  allophansauren 
AeihyU  :  GiügNaOa  (berechnet  C  36,3,  H  6,0,  N  21,2), 
womit  auch  die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  des  Körpers 
völlig  übereinstimmen. 

Die  Reaction  zwischen  Harnstoff  und  Oxaläther  findet 
daher  ihren  Ausdruck  in  der  Gleichung  : 

2  (OH4N8O)  +  09H,o04    =    GANjOs    +     GANjOs    +    «AO 

Harnstoff      Oxaläther  Oxamid  aUophans.  Alkohol 

Aethyl 


118  Elasitoetz^  über  das  Catechu 

und  es  wäre  zu  versuchen,   ob  sich  nicht  die   alte  Ger* 

hardt*sche  Formel,   GsOa.öNH.jJjO,    nach  welcher    die 

Parabansäure   Cyanoxaminsäure  wäre,    leichter   durch    eine 
Synthese  verificiren  liefse. 


2.    lieber  das  Catechu  und  das  Oateefain. 


Rohes  Catechu  sowohl,  wie  auch  das  daraus  dargestellte 
Catechin  liefert,  wenn  man  es  in  dem  Yerhaltnifs  von  1  :  3 
mit  Kalihydrat  schmilzt,  Protocatechusäure  und  Phloroglucin. 

Herr  J.  Mal  in,  welcher  den  Versuch  ausgeführt  hat, 
trennte  die  beiden  Zersetzungsproducte  nach  dem  Verfahren, 
welches  beimMaclurin  befolgt  wurde  (diese  Annalen  CXXVK, 
353).    Die  Analyse  derselben  gab  : 

Protocatechusäure      gefunden  Phloroglucin      gefunden 

C         &4,5  64,2  C         57,1  56,7 

H  8,9  8,9  H  4,8  4,9. 

(Die  Präparate  waren  b«i  tOO^  getrocknet.  Die  Proto- 
catechusäure hatte  dabei  10,'S  pC. ,  das  Phloroglucin  22,4  pC. 
W)alsrser  verloren.  Die  Hedmung  verlangt  für  das  erstere 
10,5,  fär  das  zweite  22,3  pC.) 

Kraut  und  vati  Delden,  denen  man  die  letzte Unter- 
sadiung  über  das  Cateclrin  verdankt  (diese  Annalen  CXXVIII, 
285),  fanden  die  Protocatechusäure  bei  diesem  Verfahren 
gleichfalls,  nicht  aber  buch  das  Phlorogluci«. 

Sie  stellen  nach  zaUreiohen  neuen  Analysen  die  Formel 
C24H18O10  für  das  Catechin  auf  und  sagen  am  Schlüsse  ihrer 
Abhandlung  : 
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^Das  Catechin  enthalt  den  Atom^ncomplex  des  Brenz- 
catechins  zweimal,  oder,  wie  uns  wahrscheinlich  dünkt,  den 
Atomencomplex  des  Brenzcatechins  nelien  dem  der  Pyro- 
gallussäore/ 

Hat  non  auch  das  Phloroglucin  dieselbe  empirische 
Formel  wie  die  Pyrogallussaure,  so  erklärt  die  Kraut  und 
V.  Delden'sche  Catechinformel  doch  nicht  ungezwungen 
genug  den,  wie  es  scheint,  sehr  einfachen  Zersetzungsvorgang. 

Anfser^  einigen  Bleisalzen  sind  Verbindungen  des  Gate- 
chins,  die  seiner  Formel  zur  Controle  dienen  könnten,  nicht 
bekannt,  und  so  ist  es  wohl  nicht  unzulässig,  auf  Grund  der 
vorhandenen  Analysen  eine  neue  vorzuschlagen;  die  wenig- 
stens mit  dem  Zerfallen  desselben  im  Einklang  steht. 

Der  letzteren  Anforderung  entspricht  sehr  gut  die  For- 
mel CssHigOie* 

Das  Schmelzen  mit  Kali ,  welches  unter  einer  Entwicke- 
lang von  Wasserstoff  verläuft  und  also  ein  Oxydationsvorgang 
ist,  würde  dann  die  Spaltung  bewirken  : 

CttHisOie        +        4  0        =        C^HeOs        +        2  C„HeO« 

Catechin  Protocatechn-'  Phloro- 

sänre  glacin. 

Die  folgende  Zusammenstellung  lafst  die  Rechnung  mit 
den  Versuchen  vergleichen  : 

CagHisOie  Zwenger  Syanberg     Kraut  u.  v.  Dolden  Nenbaner 

G     61,3        61,36        61,66        61,05    6M0    60,80        61,18    61,33 
H      4,8  4,83  4,72  4,91       5,18      5,00  5,10      5,04 

CssfiisOte  +  ^0  Kraut  u.  v.  Delden 

G  59,9  60,00        60,53 

H  4,9  5,18  5,08 

CasHisOie  4-  2  HO  Zwenger 

C  58,5  58,64 

H  5,1  5,06 
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CssHisOiö  +  3  HO  Hagen 

C  57,1  56,8 

H  5,2  5,2 

CjeHisOie  +  5  HO    ^  Delffs 

C  54,4  \  54,2 

H  5,4  5,4 

\ 
CasHigOie  +  6  HO  Kraut  u.  v.  Delden 

C  53,3  53,11  53,48 

H  5,6  5,84  5,65 

CssHisOie  +  7  HO  '      Neubauer   Kraut  u.  v.  Delden  *) 

C  52,4  52,62  52,51 

H  5,7  6,09  5,99. 

Die  höchsten,  für  das  Catechin  von  Neubauer,  Svan- 
berg  und  Zw  enger  gefundenen  Zahlen  lassen  sich  mit  der 
Formel  CssHisOie  —  HO  vereinigen  : 

CssHiyOis  Neubauer  Svanberg         Zwenger 

G        62,5  62,54        62,44  62,53  62,38 

H  4,7  5,17  5,16  4,72  4,78. 

Sie  beziehen  sich  auf  bei  100^  anhaltend  getrocknete 
Substanzen,  wozu  Neubauer  bemerkt  (diese  Annalen  XCVI, 
348)  :  „Setzt  man  die  Catechusäure  über  diesen  Punkt  hin- 
aus (d.  h.  länger,  als  hinreichend  ist,  dafs  die  lufttrockene 
Substanz  bei  100^  eben  keinen  Gewichtsverlust  mehr  erfährt) 
einer  Temperatur  von  100^  aus,  so  beginnt  nach  und  nach 
Zersetzung.  Die  Masse  wird  gelb,  zuletzt  bräunlich  und 
damit  steigt  auch  der  Gewichtsverlust.^ 

Der  Gewichtsverlust,  den  lufttrockenes  Catechin  erleidet, 
ist  von  Neubauer,  Kraut  und  v.  Delden,  je  nach  der 
Dauer  des  Trocknens,  zu  14,5  bis  16  pC.  gefunden  worden. 

Die  Rechnung  verlangt,  wenn  aus  CasHigOie  -|-  7  HO 
die  Substanz  CssHitOis  wird ,  14,2  pC. 


*)  Mittel  zahlreicher  Analysen. 
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An  dieses  wasserarmere  Product  schliefst  sich,  seiner 
Zusammensetzung  nach;  das  amorphe  Catechuretin  an,  wel- 
ches man  als  CssHigOie  --  4  HO  betrachten  kann. 

CS8H14O12  Kraut  a.  y.  Delden 

C  67,2  67,16 

H  4,1  4,64. 

Das  Bromcatechuretin  wäre  dann  CssHgBreOis  (gefundener 
Bromgehalt  60,3  pC. ;    berechneter  59,1). 

Der  Niederschlag,  den  Bleiessig  in  Catechinlösung  her- 
vorbringt und  den  Hagen  untersucht  hat,  scheint  zu  sein  : 

CssHigPbgOie  +  4PbO,  HO  Hagen 

C  21,5  22,0 

H  1,8  1,8 

PbO  62,9  62,1. 

Neubauer  hat  den  Niederschlag  analysirt,  der  durch 
neutrales  essigsaures  Bleioxyd  in  Catechinlösung  entsteht. 
Er  sagt  übrigens  von  demselben  : 

„Die  Verbindung  ist  so  wenig  bestandig,  dafs  es  nicht 
gelingt,  dieselbe  weifs  zu, erhalten.  Nach  dem  Trocknen 
hatte  sie  eine  braune  Farbe  und  es  ist  daher  der  Kohlenstoff- 
gehalt der  Analysen  zu  hoch  ausgefallen^  (diese  Annalen 
XCVI,  350). 

Die  nächste,  wenn  auch  mit  den  gefundenen  Zahlen 
schlecht  stimmende  Formel  dafür  wäre  : 

CjgHKjPbAe  +  2  PbO,  HO  gefanden 

C  27,8  26,3 

H  2,2  1,9 

PbO  64,1  57,7. 

Wahrscheinlich  war  ihr  etwas  von  der  basischeren  Yer- 
bindung  Hagen 's  beigemischt. 

Kraut  und  v.  Delden  drücken,  weil  ihter  Formulirung 
nach  das  Catechuretin  und  die  Piperirisäure  Strecker's 
isomer  erscheinen,  die  Yermuthung  aus,  die  beiden  Körper 
möchten  eine  ähnliche   Constitution  besitzen.    Die  Piperin- 
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siare  giebl  inzwischan ,  wie  ich  mich  überzeug!  habe ,  kein 
Phliroghicin. 

Das  Cateddn  ist  nm  schon  die  drüte  Substanz,  welche 
beim  Schmeteen  mit  Kali  Protocatechusaure  und  Phloroglucin 
liefert«  Es  schHefsl  sich  demzufolge  enge  an  das  Maclurin 
(Moringerbsaure)  und  das  Quercetin  an. 


3.     Kino. 


Da  man  in  dieser  Drogue  Catechin  gefunden  hat,  so 
mufste  man  mit  Wahrscheinlichkeit  bei  der  Behandlung  mit 
Kali  auch  Phloroglucin  daraus  erhalten. 

In  der  That  war  das  der  FaU,  und  zwar  giebt  unter 
allen,  mir  bisher  als  Phloroglucin  liefernd  bekannten  Mate- 
rialien das  Kino  von  diesem  Körper  die  w<Alfeilisrte  Ausbeute. 

100  Grm.  Kino  gaben  92  Grm.  Phloroglucin. 


Ueber  das  Zerfallen  des  Kohlenoxyds; 
von  H.  Sainte^Claire  DeeiUe*). 


Ich  habe  bereits  früher  einige  Mittfaeilungen  gemacht  über 
die  sonderbaren  ZerseUungserscheinongen ,  welche  die  der 
Einwirkung  der  Warme  unterworfenen  Körper  zeigen.  Das 
Wasser  und  die  Kohlensäure,  deren  Bildung  von  einer  so 
beträchtlichen  Temperaturerhöhung  begleitet  ist,  zeigen  diese 


«)  Oompt  vvend.  LiX,  «8178. 
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dem  Anschein  nach  paradoxe  Eigenschaft.,  sieh  tfa^ilweise 
zu  ihren  Bestandteilen  zn  zersetzen,  wenn  man  sie  bis  zu 
einer  erheblich  niedrigeren  Temperatur  ^hitzt,  als  bei 
welcher  sie  vollständig  zerleget  werden  oder  bei  welcher  die 
sie  zusammensetzenden  Elemente  steh  vereinigen.  Ich  habe 
die  Erscheinungen  der  vollständigen  V^bindung  «der  Zer- 
setzung mit  denen  des  Siedens  oder  der  Yerdiditung  der 
Dämpfe  verglichen;  sie  begleiten  sich  unter  denselben  Um- 
ständen von  Entwickelung  oder  Bindmog  latenter  Wärme. 
Ich  habe  die  theilweise  Zersetzung,  welche  ich  als  Zerfallen 
{dissociation)  benannt  habe,  dem  Verdampfen  flächtiger  Sub- 
stanzen unterhalb  ihres  Siedepunktes  verglichen,  und  dabei 
die  Zerfallungs  -  Tension  eben  so  wie  die  Verdampfungs- 
Tension  definirt. 

Für  einige  zusammengesetzte  Körper,  wie  das  Wasser 
und  die  Kohlensäure,  der^i  gasförmige  Bestandtheile  das 
Vermögen  besitzen  sich  nach  der  Trennung  bei  erhöhter 
Temperatur  wieder  zu  vereinigen,  wufste  ich  ein  besonderes 
System  der  Anstellung  der  Versuche  in  Anwendung  bringen, 
welches  bereits  in  den  verschiedenen  von  mir  über  diesen 
Gegenstand  veröffentlichten  Mittheilungen  beschrieben  ist. 
Für  das  Kohlenoxyd,  welches  sich  zu  Kohlenstoff  und  Sauer- 
stoff, d.  h.  zu  einem  festen  Körper  und  einem  Gas  zersetzt, 
mufsle  ich  eine  and^e  Art  von  Apparaten  anwenden,  deren 
Beschreibung  ich  hier  geben  will. 

Bekanntlich  zersetzt  der  electrisehe  Funken  eine  grofse 
Zahl  von  Körpern.  Nun  wirkt  aller  Wahrschemlichkeit  nach 
der  Funken  auf  «ie  nur  durch  die  ungemän  starke  Hitze 
ein,  welche  er  entwickelt;  es  schien  mir  also,  dafs,  wenn 
auf  diese  Zersetzung  nicht  immer  eine  Wiedervereinigung 
der  von  einander  getrennten  Bestandtheile  der  Verbindung 
folgt,  diefs  darauf  beruhen  könne,  dafs  die  Bestandtheile 
sofort  mit  einer  in  Bewegung  befindlichen  und  relativ  sehr 
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kalten  Atmosphäre  in  Berührung  kommen.  In  der  That  ist 
die  Masse  oder  die  Zahl  der  Gasmolecule,  ivelche  im  Augen- 
blicke der  electrischen  Entladung  sehr  stark  erhitzt  werden, 
nur  sehr  klein,  da  die  Bahn  des  Funkens  nur  klein  ist  im 
,  Verhältnisse  zu  der  Hasse  des  umgebenden  Gases ,  dessen 
Temperatur  sich  kaum  ändert.  Alle  diese  Bedingungen 
realisirt  man ,  ohne  dafs  man  die  Electricität  dabei  mitwirken 
lafst,  in  der  folgenden  Weise  : 

Man  nimmt  ein  Porcellanrohr ,  welches  man  quer  durch 
einen  Ofen  legt,  in  welchem  sich  eine  sehr  hohe  Temperatur 
hervorbringen  läfst;  man  verschliefst  die  Enden  dieses  Por- 
cellanrohrs  mittelst  Korkstopfen,  deren  jeder  zweimal  durch- 
bohrt ist.  In  jedem  Stopfen  ist  in  eins  der  beiden  Löcher  ein 
kleines  Glasrohr  eingepafst,  welches  einerseits  zum  Zuleiten 
des  Gases  dient,  und  andererseits,  es  aus  dem  Apparat  aus- 
treten zu  lassen.  Die  beiden  übrigen  Löcher  gestatten,  längst 
der  Axe  des  Porcellanrohrs  ein  dünnes  Rohr  aus  Messing, 
von  8°™  Durchmesser,  durchzustecken,  durch  welches  stetig 
ein  rascher  Strom  von  kaltem  Wasser  fliefst.  Endlich  schei- 
den zwei  kleine  Schirme  aus  unglasirtem  Porcellan  im  Innern 
des  Porcellanrohrs  die  Theile  desselben,  die  erhitzt  werden 
sollen,  von  denen,  die  aus  dem  Ofen  hervorstehend  fast  kalt 
bleiben. 

Nachdem  der  Apparat  in  dieser  Art  vorgerichtet  ist, 
leitet  man  durch  das  Porcellanrohr  einen  Strom  von  reinem 
und  trockenem  Kohlenoxydgas,  welches  aus  Apparaten  kommt, 
die  mit  sehr  grofser  Regelmäfsigkeit  4  bis  6  Liter  dieses 
Gases  in  der  Stunde  ausgeben  *).    Das  aus  dem  Porcellan- 


*)  Das  Kohlenoxydgas  wird  aus  verwitterter  Oxalsäure  mittelst  con- 
centrirter  Schwefelsäure  dargestellt.  Das  Gasgemenge  streicht 
durch  mehrere  mit  Kalilauge  gefüllte  Waschflaschen  und  tubu- 
lirte,  Stücke  von  festem  Kalihydrat  enthaltende  Glascylinder. 
Das  Kohlenoxyd  geht   alsdann  durch   eine   zum  Bothglühen   er- 
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röhr  austretende  Gas  streicht  durch  einen  Lieb  ig 'sehen 
Kaliapparat  oder  durch  Barytwasser,  so  dafs  man  die  ent- 
standene Kohlensaure  wägen  oder  ihre  Anwesenheit  darthun 
kann.  Die  Bildung  von  Kohlensäure  zeigt  sich,  sobald  das 
Porcellanrohr  zum  lebhaften  Rothglühen  erhitzt  ist.  Kohlen- 
oxyd hat  sich  dann  zersetzt  zu  Sauerstoff,  welcher  theilweise 
wenn  nicht  seiner  ganzen  Menge  nach  zur  Bildung  von 
Kohlensäure  diente,  und  zu  Kohlenstoff,  der  sich  in  der  Form 
von  Rufs  auf  dem  Messingrohr  absetzt,  welches  durch  das 
Porcellanrohr  der  ganzen  Länge  desselben  nach  hindurch- 
geht. Dieses  Messingrohr  wird  selbst  in  den  heifsesten 
Theilen  des  Porcellanrohrs  durch  das  es  stetig  durchströ- 
mende Wasser  auf  etwa  10^  abgekühlt  erhalten.  Die  Hasse 
dieses  Wassers  ist  so  grofs,  dafs  es  bei  dem  Durchgehen 
durch  das  glühende  Porcellanrohr  sich  nicht  merklich  erwärmt. 
Man  hat  hier  also  in  einem  beschränkten  Raum  eine 
stark  erhitzte  cylindrische  Porcellanfläche  und  eine  sehr  kalte 
concentrische  Messingfläcbe.  Die  in  den  unteren  Theilen  des 
Porcellanrohrs  erhitzten  Kohlenoxyd -Molecule  erheben  sich 
nach  tbeilweiser  Zersetzung  zu  Sauerstoff  und  Kohlenstoff 
rasch,  aber  dieser  Strom  begegnet  der  kalten  und  rauhen 
Wand  des  Messingrohres  und  die  Kohlenstofllheilchen  lagern 
sich  mechanisch  an  dieselbe  an.  Von  diesem  Augenblick  an 
entgehen  sie,  kalt  erhalten  durch  das  die  Hetalköhre  durch- 


hitzte  eiserne,  mit  feinem  Eisendraht  geffillte  Röhre.  Um  es  von 
der  hier  bei  der  Einwirkung  des  Eisens  sich  bildenden  Kohlen- 
säure zu  befreien,  bringt  man  es  von  Neuem  in  einem  Liebi  ge- 
sehen Eugelapparat  mit  Kalilauge  und  in  U  förmigen  Röhren  mit 
Kalistüoken  in  Berührung.  Ich  war  bei  dieser  Art  zu  operiren 
sicher,  dafs  jede  Spur  von  Luft  oder  von  Kohlenwasserstoffen 
ausgeschlossen  war.  Der  die  Schwefelsäure  und  die  Oxalsäure 
enthaltende  Kolben  wird  mittelst  eines  Gasapparats  erhitzt,  der 
eine  constante ,  nach  Belieben  mittelst  eines  Hahns  mit  feiner 
Einstellung  zu  regulirende  Hitze  giebt. 
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Strömende  Wasser,  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  oder  der 
Kohlensaure ,  welche  dieser  Sauerstoff  auf  Kosten  des  über- 
schüssigen Kohlenoxyds  bilden  kann.  Man  findet  in  der 
That  das  Messingrohr  durch  Kohlenstoff  geschwärzt,  wenn 
nian  den  Apparat  Torsichtig  ans  einander  nimmt,  und  die 
Menge  des  ausgeschiedenen  Kohlenstoffs  ist  proportional  der 
Menge  Kohlensäure,  welche  in  dem  an  das  Porcellanrohr 
vorgelegten  Lieb  ig 'sehen  Kaiiapparat  absorbirt  wird. 

Wenn  ich  den  Vorgang,  der  hier  statt  hat,  richtig  auf- 
fasse, so  darf  man  ausgeschiedenen  Kohlenstoff  nur  an  den 
unteren  Theilen  des  Messingrohres  finden,  da  nur  diese  von 
den  Gasmoleculen  in  dem  Augenblicke  getroffen  werden,  wo 
dieselben  in  Folge  ihrer  Erhitzung  bei  Berührung  mit  der 
unteren  Wand  des  Porcellanrohrs  in  die  Hdhe  steigen.  Und 
diefs  habe  ich  auch  stets  bei  den  zahlreichen  Versuchen  be- 
stätigt gefunden,  welche  ich  mit  dieser  Art  von  Apparaten 
angestellt  habe. 

Man  wird  wohl  bemerken,  dafs  die  im  Vorhergehenden 
beschriebene  Art  zu  experimentiren  einer  grofisen  Au^rdeh- 
ttung  und  mannichlaltiger  Anwendungen  f&hig  ist. 

Machl  man  einen  sehr  feinen  Schlitz  in  das  Messingrohr^ 
da  wo  die  mit  ihm  in  Berührung  kommenden  Gase  am  Stärk- 
sten erhitzt  sind,  und  läfist  man  das  Wasser  ans  einer  hin- 
reichend langen  verticalen  Röhre  ausfliefsen,  so  wird  man 
einen  Apparat  haben  j  mittelst  dessen  man  die  heifsesten  Gase 
absaugen,  sie  in  Berührung  mit  dem  Wasser  rasch  abkühlen 
und  sie  in  einem  Reoipienten  von  dem  weiter  strömenden 
Wasser  abscheiden  kann.  Ein  solcher ,  oder  angemessen 
abgeänderter,  Apparat  würde  es  möglich  machen,  Gase  aus 
einem  Ofen  zu  schöpfen  oder  den  Fortgang  der  Verbrennung 
in  langen  Flammen  zu  untersuchen.  Ich  empfehle  einen 
solchen  Apparat  den  Forschem,  welchen  ihre  Stdlung  Unter- 
suchungen dieser  Art  nahe  legt. 
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Ich  habe  meine  Messingröhren  mit  Metallen  aberziehen 
lassen,  die  gegen  die  verschiedenen,  bei  der  Zersetzung 
flüchtiger  oder  gasförmiger  Verbindungen  durch  das  Feuer 
resultirenden  Substanzen  mehr  oder  weniger  empfindlich 
sind,  und  ich  beabsichtige  sie  zur  Untersuchung  der  Zer* 
fallungs-Phanomene  anzuwenden,  indem  ich  sie  in  schweflige 
Säure,  in  Chlorwasserstofisäure  und  in  andere  Gase  ein- 
tauche, die  der  Einwirkung  der  Hitze  unterworfen  sind. 

Um  eine  Vorstellung  davon  zu  geben,  in  wie  sonder- 
barer Weise  dieser  Apparat  functionirt,  will  ich  noch  an- 
führen, dafs  man  das  Metallrohr  mit  den  leichtveränderlich- 
sten organischen  Substanzen  (wie  z.  B.  Lackmustinctur),  ohne 
dafs  diese  zerstört  werden,  überziehen  und  dieselben  in  den 
brennenden  Feuerheerd,  mittelst  dessen  ich  operire,  ein- 
tauchen und  in  dieser  Weise  gewisse  Zersetzungen  constatiren 
kann.  Ist  die  Schichte  veränderbarer  Substanz  hinreichend 
dünn,  so  wird  sie  immer  gegen  die  Einwirkung  des  Feuers 
durch  den  Strom  kalten  Wassers  geschützt  sein,  welcher 
durch  das  Metallrohr  geht.  Es  ist  nur  nöthig,  dafs  dieses 
Rohr  dünne  Wände  habe  und  aus  einer  die  Wärme  gut  lei- 
tenden Substanz  bestehe.  Da  die  Masse  des  sehr  heifsen 
Gases  gegen  die  Masse  des  Erkaltungsapparates  verschwin- 
dend klein  ist,  sofern  das  Leitungsvermögen  der  Gase  nahezu 
gleich  Null  ist,  so  wird  die  Erkaltung  des  Körpers,  mit 
welchem  man  Versuche  anstellt,  immer  eine  plötzliche  sein, 
und  die  Umstände  des  Versuchs  sind,  ohne  dafs  man  diefs 
will  oder  weifs,  dieselben  wie  bei  Zersetzungen  durch  den 
electrischen  Funken. 
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Ueber  die  Amine  des  Benzylalkohols ; 

von  S.  Cannizzaro  *). 


Man  betrachtet  ziemlich  allgemein  das  Toluidin  GyHsN 
als  das  primäre  Benzylamin.  Ich  habe  Resultate  erhalten, 
welche  mit  dieser  Betrachtungsweise  nicht  in  Einklang  stehen. 

Das  primäre  Benzylamin,  dargestellt  aus  cyansaurem 
Benzyl  oder  aus  Chlorbenzyl  mittelst  Ammoniak,  ist  eine  sehr 
starke  flässige  Base,  löslich  in  Wasser  nach  aiien  Verhält- 
nissen und  fähig,  die  Kohlensäure  aus  der  Luft  unter  Bildung 
einer  krystallinischen  Verbindung  zu  absorbiren;  diese  Base 
nähert  sich  nach  ihren  Eigenschaften  dem  Aethylamin  und 
dem  Amylamin.  Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das 
Chlorbenzyl  läfst  die  drei  Basen  :  die  primäre,  die  secundäre 
und  die  tertiäre  entstehen.  Die  letzte  ist  von  mir  bereits 
vor  mehreren  Jahren  beschrieben  worden.  Die  beiden  an- 
deren  sind  der  Gegenstand  einer  Untersuchung,  die  mich  jetzt 
beschäftigt. 


*)  BuUetin  de  la  soci^t^  chimique  1864,  II,  126. 


Ausgegeben  den  8.  April  1866. 
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CXXXIV.  Bandes   zweites   Heft. 


Untersuchungen    aus    dem  üniversitäts- 
laboratorium  zu  Halle. 


1.     Ueber  die  Gewinnung  von  Cäsium-  und  Eubi- 
diumverbindungen   in  chemisch  reinem  Zustande; 

von   W.  Heintz. 


In  dem  XX.  Bande  des  Organs  des  naturwissenschaft- 
lichen Vereins  für  Sachsen  und  Thüringen  (Zeitschrift  für 
die  gesammten  Naturwissenschaften,  S.  29)  habe  ich  eine 
Methode  beschrieben,  nach  welcher  es  mir  gelungen  ist; 
ohne  die  vielen  Auskochungen  des  Platinchloridniederschlags, 
welche  Bunsen  vorschreibt,  aus  einer  Mischung  von  viel 
Chlorkalium  und  wenig  Chlorrubidium  letzteres  ziemlich  rein 
zu  erhalten. 

Neuerdings  habe  ich  bei  Gelegenheit  der  Scheidung  des 
Cäsiums  und  Rubidiums  aus  dem  Mutterlaugensalze  von  Nau- 
heim diese  Methode  von  Neuem  geprüft  and  meine  frühere 
Beobachtung  im  Wesentlichen  bestätigt  gefunden.  Es  ist  mir 
aber  auch  gelungen,  die  Methode  so  abzuändern,  dafs  sie 
zur  Darstellung  dieser  Körper  im  chemisch  reinen  Zustande 
dienen  kann.    Ich  ging  auch  bei   dieser  abgeänderten  Me- 

Annal.  d.  Obemie  u.  Pharm.  CXXXIV.  Bd.  8.  Heft.  9 
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thode  von  der  Idee  aus,  dafs  bei  anhaltendem  Erhitzen  einer 
verdünnten,  Cäsium,  Rubidium  und  Kalium  enthaltenden  Flüs- 
sigkeit, zu  der  eine  ebenfalls  verdünnte  Platinchloridlösong 
in  zur  vollständigen  Fällung  unzureichenden  Menge  hinzu- 
gefügt ist,  das  beim  Eingiefsen  der  Platinlösung  etwa  mit- 
gefällte Kaliumplatinchlorid  sich  allmälig  wieder  auflösen  und 
in  dem  Mafse,  als  diefs  geschieht,  dagegen  Rubidium-  und 
Cäsium  -  Platin  -  Chlorid  niederfallen  müsse. 

Dieses  Princip  zur  Anwendung  bringend  habe  ich  zu- 
nächst das  Rubidium  und  Cäsium  aus  dem  Nauheimer  Mutter- 
laugensalz in  der  Weise  abgeschieden ,  dafs  die  von  dem 
Platinniederschlage  getrennte  Mutterlauge  als  unhaltig  ver- 
werfen  werden  konnte.  Da  es  in  diesem  Falle  darauf  an- 
kam, möglichst  alles  Rubidium  und  Cäsium  in  den  Nieder- 
schlag zu  bringen,  nicht  aber  von  ihnen  das  Chlorkalium 
ganz  abzuscheiden,  so  liefs  ich  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
des  Platinchlorids  jedesmal  vollkommen  erkalten,  wodurch 
sich  der  Absatz  noch  wesentlich  vermehrte. 

Zunächst  war  das  Hutterlaugensalz  in  der  von  Boett- 
ger  *)  vorgeschriebenen  Weise  von  einem  grofsen  Theil 
unhaltigen  Salzes  befreit  worden.  Aus  einem  Centner  Mut- 
terlaugensalz erhielt  ich  einige  sechszig  Pfund  einer  an  Ru- 
bidium und  Cäsium  reicheren  Mutterlauge.  Aus  dieser  wurde 
in  fünf  Portionen  mittelst  Platinchlorid  alles  Rubidium  und 
Cäsium  mit  vielem  Kalium  in  Form  der  Platinchloridverbin- 
düngen  ausgeschieden. 

Soll  diefs  erreicht  werden,  so  ist  eine  bestimmte  Ver- 
dünnung erforderlich  und  die  Menge  des  Platinchlorids  mufs 
so  grofs  sein,  dafs  eine  bedeutende  Quantität  Kaliumplatin- 
chlorid mitgefällt  wird. 


^)  Journal  f.  praot  Chemie  XCl,  126. 
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Verdünnt  man  die  Lösung  zu  sehr,  so  bleibt  zu  viel 
Cäsium-  und  namentlich  Rubidiümplatinchlorid  in  der  Lösung, 
und  läfst  man  sie  zu  concentrirt,  so  wird  das  Kaliumplatin- 
chlorid, einmal  gebildet,  zu  schwer  wieder  gelöst,  wodurch 
naturlich  die  vollständige  Fällung  des  Rubidiums  und  Cäsiums 
unmöglich  wird.  Wendet  man  dagegen  eine  Verdünnung 
an,  bei  welcher  das  Kaliumplatinchlorid  in  der  Hitze  sich 
noch  ganz  leicht  löst,  das  Cäsium  und  selbst  auch  das  Ru- 
bidiumplatinchlorid aber  in  der  Kälte  fast  ganz  unlöslich  sind, 
so  bringt  man  wirklich  fast  die  ganze  Menge  dieser  Körper 
in  den  Niederschlag. 

Ich  habe  gefunden,  dafs  das  beste  Verhältnifs  das  ist, 
einen  Theil  jener  Mutterlauge  mit  zwei  Theilen  Wasser  zu 
verdünnen.  Wird  diese  Lösung  kochend  heifs  mit  dem  zur 
Fällung  genügenden  Quantum  Platinchlorid,  welches  ebenfalls 
kochend  heifs  und  sehr  verdünnt  (etwa  1  Theil  Platinchlorid 
in  50  Theilen  Wasser)  angewendet  werden  mufs,  allmälig 
vermischt,  so  entsteht  im  ersten  Moment  gar  kein  Nieder- 
schlag. Nach  einiger  Zeit  fängt  er  an,  sich  zu  bilden,  und  läfst 
man  nun  nur  erkalten,  so  ist  die  ganze  aus  der  Mutterlauge 
gewinnbare  Menge  des  Rubidiums  und  Cäsiums  in  dem  Nie- 
derschlage enthalten  und  die  Flüssigkeit  hat  nur  noch  eine 
äufserst  schwach  gelbliche  Farbe.  Durch  Vorversuche  im 
Kleinen  hatte  ich  ermittelt,  dafs  der  fünfte  Theil  jener  Mut- 
terlauge, also  circa  12  bis  13  Pfund  derselben,  durch  die 
Lösung  von  53  Grm.  Platin  in  dieser  Weise  so  vollkommen 
von  dem  Rubidium-  und  Cäsiumgehalt  befreit  werden  konnte, 
dafs  wenn  man  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  kochend  mit 
einer  kleinen  Menge  Platinchlorid  versetzt  und  zur  Trockne 
verdampft,  der  beim  Auslaugen  mit  kaltem  Walser  bleibende 
geringe  Rückstand  nur  höchst  geringe  Spuren  derselben 
enthält. 

9» 
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Der  Platinniederschlag  kann  leicht  bei  sehr  gelinder 
Warme  mittelst  Wasserstoffgas  in  einem  Tiegel  zersetzt  wer* 
den,  dessen  mit  einem  Loch  versehener  Deckel  es  gestattet, 
während  des  Erhitzens  Wasserstoffgas  in  denselben  ein-* 
zuleiten. 

Durch  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  wurden  die 
Chlorrerbindungen  in  Lösung  gebracht,  diese  bis  zu  etwa 
6  bis  7  Pfund  verdünnt,  und  aus  der  Flüssigkeit  mit  einer 
Lösung  von  50  Grm.  Platin  zweimal  hinter  einander  die  Pla- 
tinverbindungen in  der  Weise  gefallt,  dafs  dieselbe  im  ko- 
chenden Zustande  allmälig  mit  einer  kochenden,  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  Platinchlorid  versetzt  und  diese  Mi- 
schung einige  Zeit  im  Kochen  erhalten  wurde.  Dann  ward 
auf  einem  möglichst  heifsen  Wasserbadtrichter  filtrirt  und 
kochend  heifs  ausgewaschen.  Endlich  überliefs  ich  die  nach 
der  zweiten  Fällung  erhaltene  Flüssigkeit  der  Erkaltung.  So 
wurden  hintereinander  drei  Platinniederschläge  erhalten,  aus 
denen  die  Chlorverbindungen,  wie  angegeben,  hergestellt 
wurden.  Der  erste  Niederschlag  lieferte  ein  Salz,  das  im 
Spectralapparat  nur  eine  äufserst  schwache  Kaliumreaction, 
eine  noch  lebhafte  Rubidium-,  dagegen  eine  besonders  starke 
Cäsiumreaction  gab.  Das  aus  dem  zweiten  gewonnene  ent- 
hielt schon  mehr  Kalium,  mehr  Rubidium  und  merklich 
weniger  Cäsium,  das  endlich  aus  dem  dritten  erhaltene  Ru- 
bidium und  Cäsium  in  viel  geringerer  Menge,  dagegen  sehr 
viel  Kalium.  Die  Mutterlauge,  welche  von  der  dritten  Por- 
tion des  Platindoppelsalzes  getrennt  war,  gab  noch  Rubidium-, 
aber  keine  Cäsiumreaction  mehr.  Indessen  durch  nochmalige 
Fällung  derselben  mit  einer  Lösung  von  15  Grm.  Platin- 
chlorid in  der  Kochhitze,  Eindunsten  auf  ein  kleines  Volum 
und  Erkaltenlassen  entstand  noch  ein  Niederschlag,  der 
nach  der  spectralanalytischen  Reaction  noch  etwas  Rubidium 
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und  selbst  noch  eine  Spur  Cäsium  enthielt.  Die  aber  davon 
getrennte  Mutterlauge  war  unhaltig. 

Dieser  Versuch  zeigte  deutlich ,  dafs  es  in  der  That  ge- 
lingen mufs,  durch  partielle  Fällung  Rubidium  und  Cäsium 
vom  Kalium  und  vielleicht  selbst  das  Cäsium  vom  Rubidium 
zu  scheiden. 

Die  Gesammtmenge  der  aus  den  Platinverbindungen  wie- 
der hergestellten  Chlorverbindungen  wurde  defshalb  kochend 
in  vielem  Wasser  (circa  5  Pfund)  gelost  und  genau  in  der 
beschriebenen  Weise  mit  der  Lösung  von  nur  unbedeutend 
weniger  Platin  gefällt;  als  in  den  gesammten  Platinnieder- 
schlägen enthalten  gewesen  war.  Die  Mischung  wurde  wie- 
der längere  Zeit  gekocht  und  der  Niederschlag  auf  einem 
Wasserbadtrichter  kochend  ausgewaschen.  Nach  der  Zer- 
setzung des  Niederschlags  zeigte  sich,  dafs  die  Chlorverbin- 
dungen nur  noch  eine  geringe  Kaliumreaction  gaben. 

Rei  einer  Wiederholung  dieser  Fällung  mit  der  Lösung 
der  ganzen  Menge  Platin,  welche  in  dem  Platinniederschlag 
enthalten  gewesen  war,  zeigte  sich  nun  der  Niederschlag 
fast  frei  von  Kalium  und  durch  eine  weitere  Fällung  in  der- 
selben Weise  war  auch  diese  geringe  Verunreinigung  ent- 
fernt. Die  Mutterlaugen  von  diesen  Fällungen  enthielten 
natürlich  alles  Chlorkalium  mit  wenig  Chlorrubidium  und  auch 
noch  Chlorcäsium. 

Ganz  in  derselben  Weise  mit  diesen  Fällungen  fortfah- 
rend, und  zwar  ebenfalls  anfänglich  etwas  weniger,  später 
eben  so  viel  Platinchlorid  anwendend,  als  zur  vollständigen 
Umwandlung  der  Chlormetalle  in  Platinverbindungen  erfor- 
derlich, gelang  es  mir  endlich,  Chlorcäsium  zu  erhalten,  wel- 
ches von  Chlorrubidium  vollkommen  frei  war,  aber  dazu 
waren  acht  Fällungen  nöthig  und  der  gröfste  Theil  des  Chlor- 
cäsiums war  in  der  alles  Chlorrubidium  enthaltenden  Mutter- 
lauge geblieben. 
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Obgleich  es  hiernach  zwar  gelingt,  wenn  das  Cäsium 
gegen  das  Rubidium  nicht  allzusehr  der  Menge  nach  zu- 
rücktritt, auf  diese  Weise  chemisch  reines  Chlorcasium  dar- 
zustellen, so  ist  diese  Methode  doch  weder  bequem  noch 
vortheilhaft.  Vielmehr  ist  die  von  Bunsen*)  beschriebene 
Methode,  welche  auf  der  grofsen  Löslichkeit,  ja  Zerfliefs- 
lichkeit  des  neutralen  weinsauren  Cäsiumoxyds  und  der 
Schwerlöslichkeit  des  sauren  weinsauren  Rubidiumoxyds  be- 
ruht, bei  Weitem  vorzuziehen.  Ich  habe  dieselbe  so  ab- 
geändert, dafs  eine  analytische  Bestimmung  des  Rubidium- 
und  Cäsiumgehalts  wie  bei  Bunsen  nicht  erforderlich  ist. 

Zu  dem  Ende  verwandelt  man  die  Chlormetalle,  wie 
Bunsen  vorschreibt,  in  schwefelsaure  Salze  und  diese  in 
Oxydhydrate,  welche  man  mit  Weinsäure  zunächst  sättigt. 
Die  erhaltene  Lösung  wird  mit  eben  so  viel  Weinsäure  ver- 
setzt, als  sie  schon  enthält,  und  durch  Umkrystallisiren  das 
saure  weinsaure  Rubidiumoxyd  gereinigt. 

Sämmtliche  Mutterlaugen  werden  zur  Trockne  verdunstet, 
Vi8  des  Rückstands  geglüht,  die  geglühte  Masse  mit  Wasser 
ausgezogen  und  der  Auszug  dem  nicht  geglühten  Theil  des 
weinsauren  Salzes  hinzugefügt.  Man  löst  durch  Kochen  und 
dampft  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein.  Die 
Trennung  geschieht  ganz  in  der  Weise,  wie  sie  Bunsen 
vorgeschrieben  hat. 

Jene  Abänderung  der  Methode  beruht  darauf,  dafs  das 
saure  weinsaure  Rubidiumoxyd  mehr  als  achtmal  so  viel 
Wasser  zur  Lösung  bedarf,  als  das  saure  weinsaure  Cäsium- 
oxyd. In  den  Mutterlaugen  von  der  Umkrystallisation  des 
ersteren  Salzes  mufs  also  von  diesem  circa  der  achte  Theil  von 
der  Menge  des  Cäsiumsalzes  enthalten  sein. 

Um  die  Ausbeute  zu  vermehren  kann  die  Bunsen'sche 


•)  Pogg.  Ann.  CXIX,    3* 
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Methode  dahin  abgeändert  werden,  dafs  man  die  abgedampfte 
Masse  der  weinsauren  Salze  mit  wenig  Italten  Wassers  aus- 
wascht, filtrirt  und  das  eingedampfte  Filtrat,  wie  Bunsen 
vorschreibt,  auf  einem  Filtrum  Feuchtigkeit  anziehen  lafst. 
Da  jetzt  die  Menge  der  nicht  zerfliefslichen  Salze  möglichst 
gering  ist,  so  bleibt  natürHch  um  so  weniger  von  der  dick- 
flüssigen Lösung  des  neutralen  Cäsiumsalzes  auf  dem  Filtrum 
zurück. 

Auswaschen  darf  man  den  Rückstand  auf  dem  Filtrum 
naturlich  nicht,  weil  sich  sonst  merkliche  Mengen  Rubidium 
dem  Cäsiumsalz  beimengen  wurden.  Frei  von  Rubidium  ist 
die  Lösung  indessen  nicht  immer.  War  die  Temperatur  der 
Luft  aber,  in  welcher  das  Zerfliefsen  des  neutralen  Cäsium- 
salzes vor  sich  ging,  möglichst  niedrig,  so  gelang  es  mir 
selbst  unter  den  gunstigsten  Umständen  nicht,  auch  nur  eine 
Spur  einer  Rubidiumreaction  zu  beobachten. 

Allen's  Angabe,  dafs  im  kohlensauren  Cäsium  das  Ru- 
bidium viel  schwerer  spectralanalytisch  aufgefunden  werden 
kann,  als  im  Chlorcäsium,  habe  ich  bestätigt  gefunden.  Es 
beruht  diefs  offenbar  darauf,  dafs  das  kohlensaure  Rubidium- 
oxyd sehr  viel  schwerer  flüchtig  ist,  als  das  kohlensaure 
Cäsiumoxyd.  Ist  ersteres  daher  selbst  vorwaltend,  so  erhält 
man  doch  eine  überwiegende  Cäsiumreaction,  die  aber  früher 
verschwindet  als  die  Rubidiumreaction.  Enthält  die  Substanz 
dagegen  nur  eine  Spur  Rubidium,  so  verflüchtigt  sich  dieses 
schon,  ehe  das  kohlensaure  Cäsiumoxyd  verschwunden  ist, 
aber  in  der  Zeiteinheit  in  so  geringer  Menge,  dafs  gar  keine 
Rubidiumreaction  zu  bemerken  ist. 
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2.    Ueber  die  Succinaminsäure ; 

• 

von  R.  TeucherL 


Von  den  amidartigen  Verbindungen  des  Succinyls  waren 
folgende  bisher  bekannt  und  näher  untersucht  : 

1)  Succinamidj  G*H^N^0*.  Diese  Verbindung  ist  von 
Fehling*)  dargestellt,  dadurch,  dafs  er  wässeriges  Am- 
moniak auf  Bernsteinsäureäther  einwirken  liefs.  Es  bildete 
sich  bei  öfterem  Umschütteln  ein  weifser  Bodensatz.  d'Arcet 
hatte  diese  Thatsache  schon  bemerkt,  aber  diesen  Körper  für 
eine  dem  Oxamethan  entsprechende  Verbindung  gehalten. 
Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhielt  Fehlin g  die  Ver- 
bindung in  Nadeln  krystallisirt ,  die  bei  100^  kein  Wasser 
verloren,  sich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  nicht  lösten 
und  über  200^  erhitzt  in  Succinimid  und  Ammoniak  zerfielen. 

2)  Succinimid^  zuerst  dargestellt  von  d'Arcet**)  durch 
Erhitzen  von  Bernsteinsäureanhydrid  in  trockenem  Ammoniak- 
gase, erhält  man  am  Besten  durch  Destillation  des  bemstein- 
sauren  Ammoniaks  und  mehrfaches  Umkrystallisiren  des 
Destillats.    Es  bildet  grofse,  rhombische,  wasserhaltige  Kry- 

stalle  von  der  Zusammensetzung   N  „  +  H^9,  welche 

ihr  Krystallwasser  schon  an  der  Luft  verlieren,  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  wenig  in  Aether  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei 
210^  und  ist  destillirbar,  jedoch  wird  dabei  ein  geringer  Theil 
zersetzt.  Fehling  gab  diesem  Körper  folgende  Zusammen- 
setzung :  CSH^O^  +  NH2  -j-  2  HO,  und  erklärte  seine  Bildung 
durch  die  Annahme,  aus  den  Elementen  der  Säure  gehe 
Wasser  fort,  während  ein  anderer  Theil  Wasser  aus  dem 


*)  Diese  Annalen  XLIX ,  196. 
**)  Daselbst  XVI,  215. 
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Ammoniak  und  dem  Sauerstoff  gebildet  werde  nach  folgender 
Gleichung  : 

2(C*H«08),  NH»  =  C«H*Oö  +  NH»  =  C»H»OS  NH«  +  2  HO. 

Nach  der  jetzigen  Schreibweise  erklärt  sich  die  Bildung 
des  Succinimids  ganz  einfach,  wie  folgt  : 

nh*.h|^   -  HH         ^  ^Hp- 

3)    Trisuccinamid  =  N*^G*H*0«,   von   Gerhardt   und 

lG*H*0» 

Chiozza   dargestellt  durch  Einwirkung  von  Succinylchlorid 

auf  Silbersuccinimid.    Es  krystallisirt  in  kleinen  dreiseitigen, 

schwer  in  Aether^  leicht  in  Alkohol  löslichen  Blättchen. 

Aus  dem  Succinimid  hatten  Laurent  und  Gerhardt*) 

folgende  drei  Verbindungen  dargestellt  : 

^JAg^*^*  Silbersuccinimid, 

A  -f-  NH'  Succinimidsilberammoniak, 

^  Äff  I      su<^^A°^uuiA^urefl  Superoxyo. 

Die  erste  Verbindung,  Succinimidsilber,  erhält  man  nach 
Laurent's  und  Gerhardt's  Angabe  dadurch,  dafs  man 
eine  alkoholische  Succinimidlösung,  zu  der  man  einige  Tropfen 
Ammoniak  hinzugesetzt  hat,  bis  zum  Sieden  erhitzt,  salpeter- 
saures Silberoxyd  hinzufugt  und  erkalten  läfst.  Man  erhält 
dann  die  Verbindung  in  Nadeln  krystallisirt,  welche  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  heifsem  dagegen  sehr  löslich 
sind ;  in  Ammoniak  ist  es  in  allen  Verhältnissen  löslich.  In 
der  Kälte  entwickelt  es  mit  Kali  kein  Ammoniak,  sogleich  bei 
Anwendung  von  Wärme.  Durch  Zersetzung  mit  Salzsäure 
erhält  man  eine  Lösung  von  Succinimid.  In  einer  Schale 
schnell  erhitzt  explodirt   es,   wie   das  Oxalsäure  Silberoxyd. 


*)  Compt.  rend.  des  travauxde  cbimie  I,  108;   Journ.  f.  pr.  Cbem. 
XLVII,  71. 
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Die  bei  den  Analysen  gefundenen  Zahlen  bestätigten  die  oben 
angegebene  Zusammensetzung. 

Löst  man  das  Succinimidsilber  in  Ammoniak  und  lafst  es 
freiwillig  an  der  Luft  verdunsten ,  so  erhalt  man  schliefslich 
eine  Masse  rechtwinkeliger  Säulen,  welche  mit  Kali  schon  in 
der  Kälte  Ammoniak  entwickeln,  mit  verdünnter  Salzsäure 
zersetzt  eine  Lösung  geben,  die  durch  Platinchlorid  gefällt 
wird,  und  die  Zusammensetzung  G^H^AgNO^  -f-  NH'  haben. 

Läfst  man  Succinimidsilber,  statt  es  in  Ammoniak  zu 
lösen ,  mit  Wasser  sieden ,  zu  dem  man  nur  einige  Tropfen 
Ammoniak  gesetzt  hat,  so  verwandelt  es  sich,  wie  Laurent 
und  Gerhardt  angeben,  unter  Aufnahme  von  Wasserele- 
menten in  succinaminsaures  Silberoxyd.  Durch  Concentration 
erhielten  Laurent  und  Gerhardt  kleine  glänzende  Paralle- 
lepipedeU;  bestehend  aus  kurzen  rechtwinkeligen  Prismen  mit 
rhombischer  Basis.  Diese  Substanz  ist  in  Wasser  weit  lös- 
licher, als  das  Succinimidsilber,  explodirt  nicht  beim  Erhitzen 
in  einer  Schale,  das  zurückbleibende  Silber  ist  aber  kohle- 
haltig. Zersetzt  man  es  durch  Salzsäure,  so  giebt  die  filtrirte 
Lösung  beim  Abdampfen  nur  Krystalle  von  Succinimid  und 
wird  durch  Platinchlorid  nicht  gefällt.  Die  freie  Succinamin- 
säure  konnten  also  diese  Chemiker  nicht  darstellen,  und  sie 
meinten^  dieselbe  sei  zu  wenig  haltbar,  um  isolirt  werden  zu 
können,  sie  zersetze  sich  in  Succinimid  und  Wasser.  —  F  e  h- 
ling  hatte  mit  Succinimid  Versuche  anderer  Art  angestellt. 
Er  fand  nämlich,  dafs  sich  Bleioxyd  schon  in  der  Kälte  in 
grofser  Menge  in  Succinimidlösung  ohne  Ammoniakentwicke- 
lung auflöste,  noch  mehr  beim  Kochen.  Er  dampfte  diese 
Lösung  zunächst  im  Wasserbade,  bis  sich  etwas  Ammoniak 
entwickelte,  und  dann  weiter  unter  der  Luftpumpe  ein,  und 
erhielt  so  eine  sehr  zähe  Masse,  welche  nur  langsam  voll- 
kommen austrocknete,  ohne  zu  krystallisiren.  Dieser  Masse 
-iebt  er  die  Formel  :  3  (CSH^O^N  +  HO)  +  4  PbO.    Durch 
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Kohlensäure  wird  ein  Theil  des  Blei's  ausgefällt  und  die  nun 
in  Lösung  bleibende  Bleiverbindung  enthält  nach  Fehling 
noch  40,15  pC.  PbO,  woraus  er  die  Formel  3(CWN0*  + 
HO)  +  2  PbO  berechnet. 

Auf  diesen  Fehling'schen  Versuch  wird  spater  noch 
ausfuhr  lieber  eingegangen  werden ;  hier  sei  nur  noch  bemerkt, 
dafs  er  angiebt,  auch  der  Baryt  scheine  eine  ähnliche  Ver- 
bindung mit  Succinimid  zu  geben. 

Herr  Professor  Heintz  veranlafste  mich  nun,  in  Folge 
der  Entdeckung  der  Diglycolaminsäure,  zu  versuchen,  auf  die- 
selbe Weise  wie  er  diese  Säure  erhalten  hatte  die  noch  nicht 
dargestellte  Succinaminsäure  zu  erzeugen.  Die  Diglycolamin- 
säure entsteht  auf  folgende  Weise  (diese  Annal.  CXXVHI,  140)  ; 
Diglycolimid  wird  in  gepulvertem  Zustande  mit  Wasser  Über- 
gossen und  in  die  Mischung  die  noch  warme  concentrirte 
Lösung  der  äquivalenten  Menge  Barythydrat  einfiltrirt,  die 
erhaltene  Lösung  mit  Kohlensäure  gesättigt,  filtrirt,  und  das 
Filtrat  im  Wasserbade  verdunstet.  Der  Rückstand  enthält 
diglycolaminsauren  Baryt  neben  diglycolsaurem  Ammoniak. 
Aus  dem  Barytsalze  wird  die  Säure  durch  Zersetzung  mit 
Schwefelsäure  dargestellt. 

Genau  ebenso  wurde  nun  mit  dem  Succinimid  verfahren, 
welches  durch  Destillation  des  bernsteinsauren  Ammoniaks 
und  mehrfaches  Umkrystallisiren  des  Destillats  dargestellt 
wurde.  Es  wurde  davon  eine  Quantität  in  einer  heifsen  Lö- 
sung der  äquivalenten  Menge  Barythydrat  gelöst,  die  erhaltene 
Lösung  mit  Kohlensäure  behandelt,  filtrirt  und  auf  dem  Was- 
serbade abgedampft.  Der  Rückstand  wurde  mit  heifsem 
Wasser  behandelt,  vom  gebildeten  unlöslichen  hernsteinsauren 
Baryt  abfiitrirt  und  zum  Verdunsten  hingestellt.  Nach  längerer 
Zeit  hatten  sich  Krystalle  gebildet,  welche  von  der  Mutter- 
lauge getrennt  wurden.  Diese  lösten  sich  nicht  ganz  voll- 
ständig in   heifsem  Wasser  auf,   sondern   hinterliefsen   eine 
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geringe  Menge  eines  weifsen  Pulvers  von  wahrscheinlich 
bemsteinsaurem  Baryt.  Nach  mehrfachem  Umkrystallisiren 
wurden  barytfreie  Krystalle  erhalten,  welche  sich  nach  Form 
und  Zusammensetzung  als  Succinimid  erwiesen.  Auch  aas 
den  Mutterlaugen  wurde  dasselbe  noch  durch  Abdampfen 
erhalten.    Die  Analyse  davon  lieferte  folgende  Zahlen  : 

0,2076  Grm.  bei  100°  getrockneter  Substanz  gaben  0,3680  Kohlen- 
säure, entsprechend  48,34  pC.  Kohlenstoff,  und  0,0992  Wasser, 
entsprechend  5,31  pC.  Wasserstoff.  Die  Formel  €*H'^NO«  ver- 
langt 48,48  pG.  Kohlenstoff  und  5,05  pC.  Wasserstoff. 

Auf  diese  Weise  succinaminsauren  Baryt  zu  erhalten 
gelang  also  nicht,  da  sich  diese  Verbindung  durch  Kochhitze 
zu  zersetzen  schien  in  Succinimid,  bernsteinsauren  Baryt  und 
Ammoniak.  Es  mufste  demnach  die  Anwendung  von  Hitze 
vermieden  werden  und  wurde  deshalb  der  Versuch  in  fol- 
gender Weise  wiederholt  :  Aequivalente  Mengen  Succinimid 
und  Barythydrat  wurden  in  nur  wenig  erwärmter  Lösung  zu- 
sammen filtrirt  und  dann  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefel- 
säure verdunstet.  Es  schied^  sich  weder  Succinimid  noch 
Baryt  wieder  aus,  ein  Zeichen;  dafs  Einwirkung  stattgefunden 
hatte;  dagegen  war  die  ganze  Masse  zu  einem  dicken  klaren 
Syrup  eingedunstet.  Dieser  vollkommen  klare  Syrup  erstarrte 
beim  Stehen  an  der  Luft  zu  einer  warzigen  Krystallmasse, 
welche  sich  nicht  ganz  vollständig  in  Wasser  wieder  löste, 
sondern  eine  geringe  Menge  eines  weifsen  Pulvers  zurück- 
liefs.  Dieses  letztere  ward  abfiltrirt  und  mehrere  Male  aus- 
gewaschen, wobei  eine  ziemliche  Menge  in  Lösung  ging.  Es 
mufs  als  bernsteinsaurer  Baryt  angesehen  werden. 

0,3202  Grm.  gaben  0,2434  kohlensauren  Baryt,  entsprechend  76,01  pC, 
während  bemsteinsaurer  Baryt  77,86  pG.  verlangt. 

Diese  Abweichung  des  Versuchs  von  der  Rechnung  ist 
dadurch  erklärlich,  dafs,  da  der  bernsteinsaure  Baryt  nicht 
unlöslich  in  Wasser  ist,  er  nicht  vollständig  ausgewaschen 
werden  konnte.     Dieser  Bildung  von  bernsteinsaurem  Baryt 
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mufste  natürlich  auch  Ammoniakbildung  zur  Seite  stehen; 
diefs  war  auch  in  der  That  der  Fall,  indem  sich  der  Rand 
des  Schwefelsäuregefäfses  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe 
ringsum  mit  einer  Krystallkruste  von  schwefelsaurem  Am- 
moniak bedeckt  hatte. 

Die  Lösung  nun  jener  warzigen  Krystallmasse  wurde 
nochmals  unter  der  Luftpumpe  eingedampft,  worauf  sich  der 
wieder  zurückgebliebene  Syrup  vollständig  und  ohne  Rück- 
stand löste.  In  Alkohol  zeigte  sich  diese  Masse  unlöslich; 
es  wurde  daher  versucht  die  Substanz  durch  Alkohol  zu 
fällen  und  auf  diese  Weise  zu  reinigen.  Und  zwar  wurde 
der  Alkohol  nach  und  nach  zugesetzt,  bis  zuerst  ein  blei- 
bender Niederschlag  entstand.  Dieser  erste  Niederschlag 
setzte  sich  pulverförmig  am  Boden  ab,  seine  Menge  war 
aber  so  gering,  dafs  "er  nicht  weiter  untersucht  werden 
konnte;  ich  hielt  ihn  noch  für  bernsteinsauren  Baryt.  Die 
überstehende  Flüssigkeit  wurde  daher  abfiltrirt,  noch  mehr 
Alkohol  hinzugefügt,  und  nun  24  Stunden  sich  selbst  über- 
lassen. Nach  Verlauf  dieser  Zeit  hatten  sich  auf  dem  Boden 
und  den  Wänden  des  Gefäfses  eine  ansehnliche  Masse  von 
kleinen  concentrisch  gruppirten  Krystallnadeln  ausgeschieden, 
die  aber  zum  Theil  so  klein  waren;  dafs  sie  selbst  bei  sehr 
starker  Yergröfserung  keine  bestimmte  Form  erkennen  liefsen. 
Die  gröfseren  zeigten  unter  dem  Mikroscop  die  in  Figur  1 
auf  Tafel  I  abgebildete  Form.  Sie  wurden  von  der  Flüssig- 
keit abfiltrirt  und  ausgeprefst,  und  aus  der  Flüssigkeit  durch 
erneuten  Zusatz  von  Alkohol  eine  neue  Quantität  derselben 
abgeschieden  und  so  fort,  bis  schliefslich  die  ganze  Masse 
bis  auf  eine  geringe  Spur  daraus  abgeschieden  war.  Die 
ganze  Menge  der  Krystalle  wurde  dann  noch  einmal  in  Wasser 
gelöst  und  dann  wieder  auf  die  angegebene  Weise  mit 
Alkohol  ausgeschieden. 
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Diese  so  erhaltene  Krystallmasse  war  nun  reiner  succin" 
ammsaurer  Baryt  Es  stellt  dieses  Salz  weifse ,  schön  seide- 
glanzende  Nadeln  von  angegebener  Form  dar,  in  gröfseren 
Krystallen  konnte  es  leider  nicht  erhalten  werden. 

In  Wasser  lösen  «ie  sich  sehr  leicht;  die  Lösang  ist 
neutral.  In  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  sind  sie  ganz 
unlöslich,  löslicher  dagegen  in  verdünntem  Alkohol.  Für 
sich  erhitzt  verändert  sich  dieses  Salz  bei  100  bis  130^  C. 
nicht.  Bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es  und  schwärzt 
sich  unter  Blasenwerfen,  worauf  es  dann  unter  Zurücklassung 
von  kohlensaurem  Baryt  verbrennt.  Wird  es  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  so  bilden  sich  zuerst  Wasserdämpfe, 
darauf  entwickeln  sich  dicke  weifse  Nebel ,  welche  sich  theils 
im  Retortenhalse  zu  farblosen  Krystallen  verdichten,  theils 
sich  in  dem  condensirten  Wasser  auflösen,  aufserdem  ent- 
steht eine  geringe  Menge  brenzlicher  Producte.  Das  wässe- 
rige Destillat,  so  wie  die  Auflösung  der  Krystalle  reagiren 
stark  alkalisch  und  riechen  nach  Ammoniak.  Hinzugefugte 
Salzsäure  bewirkt  weifse  Nebel  und  starke  Entwickelung  von 
Kohlensäure.  Das  Destillat  besteht  demnach  aus  kohlensau- 
rem Ammoniak. 

Erhitzt  man  die  wässerige  Lösung  des  succinaminsauren 
Baryts  zum  Sieden,  so  zerfällt  er  in  bernsteinsauren  Baryt, 
welcher  als  weifses  Pulver  zu  Boden  fällt;  gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  Ammoniak.  Mit  Kalihydrat  entwickelt  die  Lö- 
sung in  der  Kälte  schon  Ammoniak. 

Die  Umsetzung  dieses  Salzes  beim  Kochen  mit  Wasser 
dürfte  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden  : 

Mit  der  Zeit  scheint  sich  das  Salz  von  selbst  etwas  zu 
zersetzen,  da  es  sich,  wenn  es  längere  Zeit  trocken  auf- 
bewahrt ist,  nicht  mehr  vollkommen  klar  löst,  und  die  frische 
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Lösung  dann  Ammoniak  entwickelt,  welches  an  einem  mit 
Salzsäure  befeuchteten  Glasstabe  geringe,  aber  unverkenn* 
bare  Salmiaknebel  bildet.  Dafs  ich  es  aber  wirklich  mit 
succinaminsaurem  Baryt  zu  thun  hatte,  davon  überzeugte 
mich  die  Analyse  desselben.  Zu  diesem  Behuf  wurde  das 
Salz  zunächst  bei  100  bis  110^  C.  getrocknet,  wobei  es  nur 
ganz  unbedeutend  an  Gewicht  abnahm.  Es  wurden  folgende 
Zahlen  erhalten  : 

I.     0,2139  Grm.    hinterliersen   nach    dem   Glühen  0,1139    kohlen- 
sauren  Baryt. 

n.     0,2443  Grm.    gaben   0,2008  Kohlensäure    und   0,0718  Wasser. 
Im  Schiffchen  blieben  0,1304  kohlensaurer  Baryt. 

in.  0,1638  Grm.  lieferten  0,1300  Kohlensäure  und  0,0494  Wasser. 
Im  Schiffchen  blieben  0,0810  kohlensaurer  Baryt. 

IV.  0,4460  Grm.  mit  Natronkalk  geglüht  gaben  Ammoniak,  wel- 
ches 2,4  CC.  Normaloxalsäure  sättigte,  entsprechend  0,0336 
Grm.  =  7,58  pG.  Stickstoff. 

Hieraus  ergiebt  sich   folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 


I. 

n. 

in. 

IV. 

Mittel 

Kohlenstoff            — 

25,67 

26,35 

— 

26,01 

Wasserstoff            — 

3,26 

3,58 

— 

3,42 

Baryum                37,03 

37,12 

36,75 

— 

36,93 

Stickstoff               — 

— 

— 

7,53 

7,58 

Sauerstoff              — 

berechnet 

26,11 
100,00. 

Kohlenstoff 

26,02 

40 

=     48 

Wasserstoff 

3,25 

6H 

—       6 

Baryum 

87,13 

IBa 

~     68,5 

Stickstoff 

7,58 

IN 

=     14 

Sauerstoff 

26,02 

SO 

=    48 

100,00  184,5. 

Es  kommt  demnach  diesem  Salze   die  Formel  zu 

,G*H*0«i 

N. 


Ba 


O. 
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Aus  diesem  Salze  versuchte  ich  nun  die  Succinamin- 
säure  selbst  sowie  andere  Salze  derselben  durch  Zersetzung 
mit  Schwefelsäure  und  mit  schwefelsauren  Salzen  darzustellen. 

Behufs  der  Darstellung  der  Säure  wurde  die  Lösung  einer 
gewogenen  Menge  des  Barytsalzes  mit  etwas  weniger  Schwe- 
felsäure versetzt,  als  zur  vollkommenen  Fällung  des  Baryts 
nöthig  war.  Die  Flüssigkeit  aber  direct  oder  nach  längerem 
Stehen  vom  Niederschlage  abzufiltriren  gelingt  nicht,  da  fast 
die  ganze  Masse  desselben  mit  durch*s  Filter  läuft.  Es  wurde 
daher  so  damit  verfahren,  wie  bei  der  Darstellung  der  Di- 
glycolaminsäure.  Die  ganze  Masse  wurde  nämlich  unter  der 
Luftpumpe  über  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft  und 
dann  mit  verdünntem  Alkohol  aufgenommen.  Aber  auch  so 
gelang  es  erst  nach  mehrmaligem  Filtriren ,  die  Flüssigkeit 
ganz  klar  zu  erhalten.  Die  klare  Lösung  wurde  unter  der 
Luftpumpe  bis  fast  zur  Trockne  gebracht  Es  waren  zwar 
grofse,  aber  nichtsdestoweniger  weder  mefsbare ,  noch  über- 
haupt näher  bestimmbare  Krystalle  angeschossen.  Dem  An- 
scheine nach  waren  es  rechtwinkelige  Prismen,  an  denen  man 
aber  keine  Endflächen  erkennen  konnte.  Auch  durch  wie- 
derholtes Umkrystallisiren  gelang  es  nicht,  bessere  Krystalle 
zu  erzielen. 

Bei  der  Zersetzung  des  succinaminsauren  Baryts  durch 
Schwefelsäure  hätten  sich  drei  Körper  bilden  können  :  näm- 
lich Succinimid,  Succinaminsäure  und  saures  bernsteinsaures 
Ammoniak,  welche  drei  sich  nur  durch  ihren  Wassergehalt 
unterscheiden.  Denn  tritt  zum  Succinimid  ein  Molecul  Wasser, 
so  entsteht  Succinaminsäure  : 

und  nimmt  diese  Säure  noch  ein  Molecul  Wasser  auf,  so  er- 
hält man  bernsteinsaures  Ammoniak  : 
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Es  hätte  also  bei  obiger  Zersetzung  statt  der  erwarteten 
Succinaminsdure  durch  Ein-  oder  Austritt  von  Wasser  saures 
bernsteinsaures  Ammoniak  oder  Succinimid  entstehen  können. 

Dafs   keiner  von   diesen   beiden  Körpern   sich   gebildet 
hatte,  sah  man  zunächst  an  der  Form.    Succinimid  krystalli- 
sirt  in  schönen  rhombischen  Tafeln,   die   an   der  Luft   oder 
über  Schwefelsäure   ihr  Krystallwasser   verlieren   und  ver- 
wittern ,    während    saures    bernsteinsaures   Ammoniak    sehr 
leicht  in  schönen  Krystallen  des   ein  und  eingliedrigen  Kry- 
stallsystems   krystallisirt.     Beides   war  nicht  der  Fall.     Ich 
erhielt   grofse,   rechtwinkelige,    mit  ihrer  Basis   aufsitzende 
Krystalle.    Aber  auch  ihre  sonstigen  Eigenschaften  stimmten 
nicht  mit   denen   der  beiden   anderen  Körper  überein.    Sie 
lösten  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  absolutem  Alkohol  oder 
Aether,  in  verdünntem  Alkohol  dagegen  waren  sie  löslich ;  die 
Lösung  reagirte  stark  sauer  und  schmeckte  angenehm  sauer. 
Succinimid   dagegen   reagirt   nur   sehr   schwach   sauer   und 
schmeckt  salpeterartig.     Mit  Natronlauge    entwickelten   die 
Krystalle  schon  in  der  Kälte  Ammoniak.    Auf  100  bis  110^  C. 
erhitzt   veränderten  sie  sich   gar   nicht,  nahmen   auch   nur 
höchst  unbedeutend  an  Gewicht  ab;  höher  erhitzt,    bis  300^ 
und  darüber,  schmelzen  sie  und  zersetzen  sich  dabei  in  Suc- 
cinimid und  Wasser.    Aber  auch   mit  bernsteinsaurem  Am- 
moniak konnte  ich  es  hier  nicht  zu  thun  haben;  denn  wurde 
die  alkoholische  Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  ent- 
stand selbst  nach  mehreren  Tagen  keine  Spur  von  Ammonium- 
platinchlorid;   wurde    dagegen   die  Lösung   einige  Zeit  zum 
Sieden  erhitzt  und  dann  Platinchlorid  zugesetzt,  so  entstand 
sofort  ein  beträchtlicher  gelber  Niederschlag.    Also  auch  hier 
beim  Kochen  dieselbe  Zersetzung,  wie  beim  Barytsalze,  Auf- 
nahme von  Wasser   und  Bildung  von  bernsteinsaurem  Am- 
moniak.   Es  kann  demnach  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs 
ich  wirklich  Succinaminsäure  vor  mir  hatte. 

AHnal.  d.  Ohemle  a.  Ph«rm.  ÜXXXIV.  Bd.  2.  Heft.  10 


14$  TßUoAertf  über  die  Succmaminsäure, 

Vm  auq  de^i^ßn  gewifs  zu  sein,  stellte  iob  eiiia  Elemen- 
t^rfiiiilyse  i^ron  fin,  Wider  «lies  Erwarten  stimmton  jedoch 
dj9  dabei  erbaUenen  Zabl^n  nur  uvyollkqfnmeo  m^  dea  be- 
r^bft^ten  uber^iq^  m  Umstand,  d^n  ich  dadprch  ^klären 
zu  4urfon  glaub0f  dafs  die  Sqbstai^z  noqb  Qicbt  voUkommen 
ri^i»  w^r. 

Die  Substanz  wurde  dersbalb  mehrmals  umkrystallisirt, 
wobei  jedoch  nie  gute  Krystalle  erhalten  wurden ,  und  wo- 
nach W  nßck  immer  eine  gmnge  Spar  Baryt  enthielt,  der 
aber,  da  die  Meoge  desselben  zu  gering  war,  der  Analyse 
keinen  wesentlichen  Schaden  thun  konnte.  Sie  lieferte  nun 
zwischen  Flie(spapier  und  dann  bei  100^  G.  getrocknet,  wobei 
sie  nicht  an  Gewicht  abnahm,  folgende  Zahlen  : 

0,9919  Grm.  galben  0,1616  Waacer,  «ntspreohend  5,98  pC.  H   and 
0|4415  KohlensHure  =  40,1^  pG,  Kohlenstojff. 

Bie Formel  der  Succinaminsäure  N(GW0».H2)j^    ^^^^ 

verlangt  5,98  pC.  H  und  41,03  pC.  €,  wflhrend  saures  bem- 
stßiQsaure^  Ainmoniak  35,56  pC.  G  und  6,67  pC.  H,  und 
Succiqimid  48,4$  pC.  6  und  5,05  pC.  H  enthält. 

Eß  konnte  also  auch  dieß^r  Analyse  nach  kßiner  v(ui 
dep  b^ißn  gewannten  Körper»  ^ejl^,    Im  Geg0ntbei|  genügt 

di^  AiwJyw,  »ro  m  beweisen ,  daCsi  4)je  KrystaU^  di^r  Jimptr 
mß^^  m^h  an;;  Succinainiiv$avre  beistanden. 

Eß  wurde  m^,  me  *weit^  Mcoige  davQn  dargp^teili, 
dabei  aber  sp  verfahren^  daf9  iiie  hoßmg  4es  syo^aamin- 

sayreq  3aryt9  gan?  genau  i»it  gjcbwefclsä^re  *ersjei|i(  wwd«. 

so  da^Cs  afep  weder  ?aryi  nach  .Spbwefolsawrp  u|>erscbqasig 
wareUf  Al^  nun  aber  die  l^öaupg  nnter  <jer  l-iuftenmpe  ver- 
dampft werden  war^  »eigte  es  mh»  dafs  sjcb  die  gan?e  Kry- 

stallinaa^e  ^u  bernßtein^sauren^  Amn^offiak  umgesetzt  hatte. 
Die  Krystalle  a^eigten  nicht  pur  die  Form  des  bernsteinsauren 
Ammoniaks,  sondern  ihre  Lösung  gab  auch  auf  Zusatz  von 
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Plfttinchlorid  sofort  einen  beträchtlicfaen  Niederschlags  ron 
Attmoniumplatinehlorid.  —  Demnaeh  «lufs  der  Versucb,  die 
SHCömtfliiasaare  in  freiem  Zustande  gan^i  rein,  darzustellien, 
wegien  ihrer  leichten  Z^setsbarkeit  vorläufig  als  gescheitert 
angesehen  werde«.  Dafs  sie  aber  wirklich  im  freien  Zu-^ 
Stande  existenzfähig,  ist,  sieht  man  aus  obigen  Versuchen; 
vielleicht  könnte  sie  auf  andere  Weise,  etwa  dureh  Zer- 
setzung des  Kupfersalzes  durch  Schwefelwasserstofi*,  leichter 
rein  erhalten  werden.  Hangel  an  Zeit  hat  mich  verhindert, 
diesen  Versuch  anzustellen. 

Die  Salze  der  Succinaminsäure  sind  gröfstentheils  gut 
krystallisirbar ,  wenn  es  auch  schwer  halt,  schöne  Krystalle 
zu  erzielen,  da  man  bei  ihrer  Darstellung- Hitze  vermeiden 
mufs.  Sie  sind  theils  wasserfrei,  theils  wasserhaltig,  mehr 
oder  weniger  löslich  in  Wasser,  und  die  Lösungen  scheinen 
sich  alle  in  der  Siedehitze  zu  zersetzen,  während  sie  im 
festen  Zustande  bis  100^  C.  und  darüber  erhitzt  werden  kön- 
nen, ohne  sieh  dabei  zu  verändern.  Die  Lösungen  entwickisln 
mit  Kali  sehon  in  der  Kälte  Ammoniak,  während  die  trocke- 
nen Salze  mit  Natronkalk  angerieben  diefs  nicht  thun,  wefs- 
halb  der  Sticksteff  auf  die  gewöhnliche  Weise  bestimmt 
werden  konnte« 

Folgende  Saisie  sind  von  mir  dargestelll  worden  : 
I.  Succiruxmdnsamres  Säber oxyd.  —  Versetzt  man  die 
coneentrirte  Lösung  des  ^uccmaminsauren  Baryts  mit  einer 
concentrirten  neutralen  I^sung  von  «alpetersaurem  Silber- 
oxyd ,  so  erhält  man  einen  weifsen  krystalliniscfaen  Nieder- 
schlag; nimmt  man  verdünnte  Lösungen,  so  scheidet  sich 
der  Niederschlag  seht  voliininös  erst  nach  einiger  Zeit  ab ; 
gar  nicht  erhält  man  ihn,  wenn  die  Silberlösung  sauer  ist.  — 
Piltrirt  man  den  Niederschlag  ab  und  läfst  das  Filtrat  noch 
einige  Tage  stehen,  so  bilden  sich  auf  dem  Boden  des  6e- 
fäfses    kleine    wohlaosgebildete    Krystalle    mit    glänzenden 

10* 
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Flachen  and  von  eigenthumlicher  Form.  Sie  bilden  rhom- 
bische Säulen  von  155^42'  mit  starker  Abstumpfung  der 
scharfen  Saulenkante,  und  einer  schärferen  und  stumpferen 
auf  die  Abstumpfungsfiache  aufgesetzten  schiefen  Endflache. 
Die  Abstumpfungsflache  ist  sehr  ausgebildet,  so  dafs  die 
Krystalle  tafelförmig  erscheinen  (Fig.  2  auf  Tafel  I).  Die 
daran  gemessenen  Winkel  sind  folgende*)  : 

f  :  «  =  165042' 
s  :  A  =s  102<>d6' 
p  :  A  =  103086' 
p'  :  ii  =     8205'. 

Diese  Krystalle  nun,  so  wie  der  Niederschlag,  waren 
succinaminsaures  Silberoxyd.  Letzterer  wurde  ausgewaschen, 
bis  kein  Baryt  mehr  im  Waschwasser  nachweisbar  war^ 
wobei  sich  jedoch  eine  ziemliche  Menge  des  Salzes  löste, 
sodann  ausgeprefst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Am 
Lichte  schwärzt  sich  dieses  Salz  schnell.  Es  löst  sich  schwer 
in  Wasser,  gar  nicht  in  Alkohol,  die  wasserige  Lösung  scheint 
sich  durch  Kochen  nicht  zu  zersetzen.  Bringt  man  dagegen 
das  Salz  in  kochendes  Wasser,  so  aberzieht  es  sich  mit  einer 
schwarzen  Schicht  und  löst  sich  nicht  auf.  In  Ammoniak 
löst  es  sich  in  allen  Verhältnissen.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  ammoniakaliscben  Lösung  bleibt  ein  weifser, 
verwittert  aussehender  Körper  zurück,  der  sich  nicht  in 
kaltem,  schwierig  in  siedendem  Wasser  löst.  Das  succin- 
aminsaure  Silberoxyd  nimmt  bei  100^  nicht  an  Gewicht  ab 
und  kann  bis  180^  erhitzt  werden^  ohne  dafs  Zersetzung  ein- 
tritt. Beim  Erhitzen  auf  200^  und  darüber  bräunt  es  sich, 
wird    dann  schwarz  und  verbrennt  schliefslich  sehr  leicht, 


*)  Diese  Bestimmnng  der  Winkel  konnte  nicht  aufs  Genaueste  aus- 
geführt werden )  da  nicht  alle  Fl&cben  gleich  gnt  spiegelten  und 
die  Krystalle  am  Lichte  sich  bald  schwäraten. 
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unter  Entmckelung  eines  erstickend  riechenden  Dampfes,  zu 
metallischem,  kohlefreiem  Silber. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Resultate  : 

I.    0,1206  Grm.  des  über  Schwefelsftare  getrockneten  Salzes  gaben 
0,0583  Silber. 

II.  0,1720  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  liefsen  0,0889 
Silber  rückständig. 

III.  0,1646  Grm.  binterllefsen  0,0798  Silber. 

IV.  0,4728  Grm.  lieferten  bei  der  Elementaranaljse  0,1141  Wasser 

und    0,8622    Kohlensäure,    im   Schiffchen    blieben   0,2294 
Silber  zurück. 

V.  0,4560  Grm.  mit  Natronkalk  geglüht  gaben  Ammoniak,  welches 
1,99  CC.  Normaloxalsäure  sättigte ,  entsprechend  0,0279 
Grm.  oder  6,12  pC.  Stickstoff. 

Hiernach  ist  die  procentische  Zusammensetzung  folgende  : 


. 

I. 

u.        ni. 

IV. 

V. 

Kohlenstoff 

— 

20,89 

— 

Wasserstoff 

— 

—        — 

2,68 

— 

Silber 

48,84 

48,78        48,48 

48,52 

— 

Stickstoff 

— 

—             — 

— 

6,1! 

Sauerstoff 

Mittel 

berechnet 

— 

— 

Kohlenstoff 

20,89 

21,48        4  G 

=5 

48 

Wasserstoff 

2,68 

2,68        6H 

== 

6 

Silber 

48,53 

48,21         1 A« 

►        ^^ 

1Q8 

Stickstoff 

6,12 

6,25         1 N 

= 

14 

Sauerstoff 

21,78 

21,48        8  0 

=r 

48 

100,00  100,00  224. 

Dem  succinaminsauren  Silberoxyd  kommt  demnach  die 
Formel  zu  :   n|jj    ^«^    . 

Die  oben  erwähnten  Eigenschaften  dieses  Silbersalzes 
sind  nun  wesentlich  verschieden  von  denen,  welche  Laurent 
und  Gerhardt  bei  dem  von  ihnen  als  succinaminsaures 
Silberoxyd  angeführten  Salze  aufstellen.  Nach  ihnen  ist 
dieses  Salz  in  Wasser  leicht  löslich,   während  sich  das  eben 
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beschriebene  Salz  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  schwierig  lost, 
und  wenn  es  mit  heifsem  Wasser  in  Berührimg  kemmt,  sich 
schnell  mit  einer  schwarzen  Schicht  überzieht  utd  sich  dann 
nicht  löst.  Das  beim  Glühen  zaruckbleibende  Silter  ist  bei 
Laurent's  Salze  kohlehaltig,  während  ich  bei  dem  von  mir 
dargestellten  nichts  davon  wahrnehmen  konnte.  Laurent 
erhielt  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  und  Eindampfen  der 
filtrirten  Lösung  Succinimid;  diesen  Versuch  habe  ich  zwar 
nicht  angestellt,  aber  analog  der  Zersetzung  des  Barytsalzes 
durch  Schwefelsäure  wäre,  wenn  Laurent  und  Gerhardt 
wirklich  succinaminsaures  Silberoxyd  gehabt  hätten,  jeden- 
falls nicht  Succinimid,  sondei^n  saures  bernsteinsaures  Am- 
moniak entstanden. 

Es  wurden  daher  die  Versuche  von  Laurent  und  Ger- 
hardt genau  io  wiederholt,  wie  dieselben  (Joutri.  f.  pract. 
Chemie  XL VII,  tl)  angegeben  sind.  Succinimid  wurde  in 
alkoholischer  Läsung  siedend  deifs  mit  einer  äquivalenten 
Menge  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt 
und  einige  Zeit  damit  gekocht.  Beim  Erkalten  setzten  sich 
sehr  schnell  Krystallnadehl  von  SucdiMimidsilber  ab,  die  sich 
nach  der  Angabe  ifi  kalteitf  Wasser  tiitd  Alkohol  seht*  schwer 
lösten,  leidhter  dagegen  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol;  in 
Ammoniak  waren  sie  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Beim 
schnellen  Erhitzen  in  einer  Schale  verpufften  sie.  Es  war 
also  das  von  Laurent  beschriebene  Silbersuccuiimid.  — 
Nachdem  dasselbe  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  war, 
wurde  es  mit  Wasser,  dem  nur  einige  Tropfen  Ammoniak 
zugesetzt  waren,  längere  Zeit  gekocht.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  kleine  glänzende  Krystalle  ab,  welche  unter 
dem  Mikroscop  die  in  Fig.  3  auf  Tafel  I  angegebene  Form 
hatten. 

Diese  Krystalle  explodirten  nicht  beim  Erhitzen  und 
liefsen  beim  Verbrennen  kohlehaltiges  Silber  zurück ;    durch 
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Glühen  im  Gasg^ehläse  gelang  es  aber,  die  Kohle  daraus 
vollständig  zu  entfernen.  Sie  enthielten  Wasser,  welches 
aber  bei  100^  vollständig  wegging,  wodurch  sie  ihren  Glanz 
verloren  und  matt  wurden.  Der  Wassergehalt  betrug  im 
Mittel  4,51  pC. 

Diese  Verbindung  hat  zwar  die  Eigenschaften,  ist  jedoch 
nicht  so  zusammengesetzt  wie  die  von  Laurent  und  Ger- 
hardt als  succinaminsaures  Silberoxyd  analysirte,  was  durch 
die  Analyse  derselben  bewiesen  wird.  —  Ich  habe  di^fl  Ver- 
such zu  wiederholten  Malen  angestellt,  das  Succinimidsilber 
bald  kürzere,  bald  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  bald 
nur  einige  Tropfen  Ammoniak,  bald  eine  etwas  grdft^re 
Menge  hinzugefugt,  immer  Erhielt  ich  diö  beschriebätlen 
Krystalle. 

Behufs  der  Analyse  wurden  sie  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  abnahmen.  Zu  den 
Silberbestimmungen  und  Analysen  wurden  Proben  von  immer 
neu  dargestelltem  Material  genommen.  Bei  den  Silberbestim- 
mungen  wurde  die  vollständige  Verbrennung  der  Kohle  durch 
Brhitzeti  im  Gasgeblfise  erzielt.  Das  rttckMIttdi^ä  Silbi^V 
enthielt  nie  eine  8pnt  Kohle.  Dio  dufötl  dio  Atlttly^eA  (^i*- 
haltenen  Zahloti  sind  folgende  : 

I.    0,2674   0rtti.   Volleren   Ö,öl2d   "WäAä^t    bei   lÖO^  und   gäl)en 
0^1340  Büber. 

n.    0,2440  Grm»  yerloren  0,0105  WMter  und  gsben  0)1220  Bilbef. 

IIL    0,8197  Grm.  lieferten  0^1610  Silbefi 

IV.  0,2695  Grkn.  vinrloirett  0,0121  Wasder  iliid  hinterH^fttinl  6,1801 
Silber. 

V.    0,5375  Grm.  yerloren  0,0220  Wasser  tmd  gaben  0)2719  Silber. 

VI.  0,2188  Gfm.  lieferten  bei  der  Elementaranalyte  0,0495  Wltsser 
und  0,1821  Kohlensäure.  Im  Scbiffcben  blieben  0,1100 
Silber. 

YII.    0,2807  Grm.  lieferten  0,0549  Wasser  nnd  0,1871  Koblensänre. 
Im  Schiffchen  0,1161  Silber. 
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VIII.  0,2426  Grm.  mit  Natronkalk  geglüht  gaben  AmmonUk,  wel- 
ches 1 ,2  GC.  Normaloxalsäure  sättigte,  entsprechend  0,0168 
Grm.  öder  6,92  pC.  Stickstoff. 

Die  procentische  Zusammensetzung  ist  demnach  folgende  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

Kohlenstoff 

— 

— 

— 

— 

22,69 

Wasserstoff 

— 

— 

— 

— 

2,51 

Silber 

50,11 

50,00 

50,36 

50,50 

50,59 

50,27 

Stickstoff     . 

— 

— 

— 

- 

— 

— 

Sauerstoff 

— 

— 

— 

— 

— 

VII. 

VIII. 

Mittel 

berechnel 

p 

Kohlenstoff 

22,12 

— 

22,41 

22^3 

8€       = 

96 

Wasserstoff 

.2,64 

( 

2,57 

2,33 

10  H       = 

10 

SUber 

50,33 

— 

50,31 

50,23 

2Ag     « 

216 

Stickstoff 

— 

6,92 

6,92 

6,51 

2N        = 

28 

Sauerstoff 

— 

— 

17,79 

18,60 

50       = 

80 

100,00  430. 

Für  diese  Silberverbindung  würde  demnach  die  Formel 

aufzustellen  sein  :  2  (^  NJ J*"*^*l  +   jJ'O   und    diefs    ein 

Silbersuccinimidhydrat  sein.  Es  krystallisirt  gewöhnlich  in 
kleinen  glänzenden  Krystallen,  die  wahrscheinlich  aus  rhom- 
bischen Prismen  bestehen  mit  starker  Abstumpfung  der  einen 
Kante  und  auf  die  Saulenflächen  aufgesetztem  Octaeder ;  seltener 
erhielt  ich  etwas  gröfsere  Krystalle,  bei  denen  die  Abstum- 
pfungsfläche sehr  ausgebildet  war,  so  dafs  die  Krystalle 
tafelförmig  wurden.  Durch  das  Trocknen  bei  100*^  verlieren 
die  Krystalle  ihren  Glanz,  werden  matt  und  rein  weifs.  Sie 
sind  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  nicht  leicht  löslich,  leich- 
ter in  kochendem,  zersetzen  sich  jedoch  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  ein  wenig.  Beim  Erhitzen  verpuffen  sie  nicht, 
wie  das  Succinimidsilber',  lassen  jedoch,  wenn  sie  nichtsehr 
scharf  im  Gasgebläse  geglüht  werden,  kohlehaltiges  Silber 
zurück. 
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Da  nun  Laurent  und  Gerhardt  eine  Verbindung  er- 
hielten, welche  durch  die  Analyse  die  Zusammensetzung  des 
succinaminsauren  Silberoxyds  zeigte^  dieses  aber  mit  dem 
von  mir  dargestellten  succinaminsauren  Silberoxyd  nicht  iden- 
tisch sein  kann ,  so  könnte  dieses  Salz  mir  ein  zweites  Hydrat 
des  Sdccinimidsilbers  sein  von  der  Zusammensetzung 

welches  naturlich  dieselben  Zahlen  wie  das  succinaminsäure 
Silberoxyd  geben  mufs,  wenn  die  Annahme  nicht  wahrschein- 
licher wäre,  dafs  die  Analysen  von  Laurent  und  Gerhardt 
aus  irgend  einem  Grunde  nicht  genau  gewesen  sind.  Für 
dieselbe  spricht  der  Umstand,  dafs  es  mir  niemals  gelang, 
trotz  der  vielfaltigsten  Variationen  in  der  Methode  der  Dar- 
stellung dieses  Körpers,  eine  andere  Substanz  zu  erhalten, 
als  die  von  mir  analysirte. 

2.  Succinaminsaures  Kupferoxyd.  —  Vermischt  man  die 
Lösungen  äquivalenter  Mengen  schwefeis.  Kupferoxyds  und 
succinamins.  Baryts,  so  erhält  man  nach  dem  Abfiltriren  des 
schwefeis.  Baryts  eine  tiefblaue  Lösung,  welche  nach  dem  Ab- 
dampfen unter  der  Luftpumpe  ein  dunkelspangrünes  krystal- 
linisches  Pulver  zuräcklafst,  welches  unter  dem  Mikroscop 
betrachtet  aus  rhombischen  Blattchen  besteht,  deren  scharfe 
Seitenkante  stark  abgestumpft  ist;  oft  ist  auch  die  stumpfe 
Kante  abgestumpft,  so  dafs  sie  rechtwinkelig  vierseitig  er- 
scheinen. Der  stumpfe  Winkel  des  Rhombus  beträgt  unge- 
gefähr  100«  (Fig.  4  auf  Tafel  I). 

Dieses  Salz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  ganz 
unlöslich  in  Alkohol,  so  dafs  es'  aus  der  wasserigen  Lösung 
durch  letzteren  als  dunkelgrünes  Pulver  ausgefällt  wird.  Die 
wasserige  Lösung  wird  in  der  Siedehitze  zersetzt,  unter  Aus- 
scheidung von  bernsteinsaurem  Kupferoxyd  und  Kupferoxyd, 
welches  letztere  sich  dabei  an  die  Wand  des  Gefäfses  anlegt. 
—  Das  trockene  Salz  scheint  sich  allmälig  von  selbst  zu  zer- 
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setzen,  da  es  sich  nach  längerem  Aufbewahren  aach  in  sehr 
vielem  Wasser  nicht  mehr  vollständig  löst,  sondern  einen 
unlöslichen  hellblauen  Rückstand  znrückläfst.  Durch  Am- 
moniak wird  die  Lösung  tief  dunkelblau  gefärbt,  woraus 
durch  Alkohol   ein  smalteblaues  Pulver  ausgeschieden  wird. 

Auf  100  bis  110^  erhitzt  nimmt  das  succinaminsäure 
Knpferoxyd  nicht  an  Gewicht  ab,  bei  150^  dagegen  fängt  es 
an  sich  zu  zersetzen;  stärker  erhitzt  schmilzt  es,  bläht  sich 
stark  auf,  und  bei  der  trockenen  Destillation  entsteht  dann 
eine  eigenthumlich  riechende,  sauer  reagirende  Flüssigkeit. 
Wird  die  Lösung  dieses  Kupfersalzes  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  und  nach  dem  Abfiltriren  des  Schwefelkupfers 
unter  der  Luftpumpe  verdunstet,  so  hinterbleiben  Krystalle, 
deren  Lösung  sauer  reagirt  und  durch  alkoholische  Platin- 
chloridlösung nicht  gefällt  wird,  die  also  jedenfalls  Succin- 
aminsäure sind.  Mangel  an  Material  verhinderte  mich  jedoch, 
weitere  Versuche  darüber  anzustellen. 

Die  Analyse  des  Salzes  gab  folgende  Resultate  : 

I.  0,2356  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  binterliefsen 
naöb  dem  Glüben  0,0630  Knpferoxyd ,  entsprecbend 
21,85  pC.  Ott. 

II.  0,1441  Grm.  gaben  0,0562  Wasser,  entspreobend  4,26  pO« 
Wasserstoff;  im  Schiffchen  blieben  0,0885  Kupferozyd 
=  21,80  pC.  Ca.  Die  Wägang  der  Kohlensäure  mifs- 
glückte. 

III.  0,2480  Grm.  lieferten  0,0895  Wasser  und  0,2981  Kohlensäure. 

Im  Schiffeben  blieb  ein  Bückstand  von  0,0656  Kupferozyd. 

IV.  0,4877  Grm.  mit  Natronkalk  geglüht  gaben  Ammoniak,  welches 

3,06  CG.   Normaloxalsäure   sättigte ,    entsprechend   0,0428 
Grm.  oder  8,78  pO.  Stickstoff. 

Demnach  ist  die  procentische  Zusammensetzung  folgende  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

Mittel 

Kohlenstoff 

— 

— 

32,89 

— 

32,89 

Wasserstoff 

— 

4,26 

4,09 

— 

4,17 

Kupfer 

21,35 

21,30 

21,55 

— 

21,41 

Stickstoff 

— 

— 

— 

8.78 

8,78 

Sauerstoff 

— 

■ — 

— 

— 

82,75 

100,00. 
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berechnet 

Kohlenstoff 

32,50 

4G 

=     48 

Waöserstoff 

4,06 

6H 

=       6 

Kupier 

21,46 

iCn 

==     31,7 

Stickstoff 

9,48 

IN 

=     14 

Sauerstoff 

32,50 

30 

=:     48 

100,00  147,7. 

Die  Formel  des  Kupfersalzes   ist  demnach  ganz   analog 

H 
H 


der  des  Barytsalzes  :  N 


5.  Succinammsaures  Bietoxyd,  —  Wie  schon  oben  er- 
vrdhnt  hatte  Fehlin g  gefunden,  dafs  die  wässerige  Losung 
Aen  Succinimids  Bleioxyd  in  grofser  Menge  auflöst,  ohne  dafs 
sith  dabei  Animotfiak  entwickelte.  Beim  Abdampfen  der  Lö- 
sung imfer  der  Luftpumpe  bildete  sich  eine  zShe  Masse, 
welche  nur  langsam  vollkommen  austrocknete  und  dann  schon 
unter  100^  tvt  tAnef  klaren  Masse  schmolz,  ohne  dabei  an 
Gewicht  zu  terlieren.  Alkohol  fällte  die  Lösung,  es  bildete 
sicb^  elfte  zähe  klare  Masse,  eme  concentrirte  Lösung  yon 
Snccififftiid^ Bleioxyd 'kl  Wasser.  Er  fand  in  der  trockenen 
Substanz  im  Mittel  : 

.11'    .  KoUenstoff  '    18/63  ■ 
Wasserstoff  9,57 

Sauerstoff  15,93 

Stickstoff  5,23 

Bloxoxyd  57^44  . 

Hientaus  berechnet  er  folgende  Zlisanunensetzung  dieser 
Verbiadung  :  3  Aeq*  Succinimid  -j*  4  Aeq.  Bleioxyd  +  3  Aeq. 
Wasser  a*x  3  (C8H^0*N  +  HO)  +  4PbO,  welche  in  Procenten 
verlangt  : 

24  C  18,85 

18  H  2,32 

15  O  15,56 

3N  5,50 

4PbO  57,77 

100^00. 
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Er  ^ebt  femer  an,  dafs  schon  durch  Kohlensaure  die 
Verbindung  zersetzt  wird ;  es  fallt  kohlensaures  Bleioxyd  nie- 
der, doch  kann  auf  diese  Weise  nicht  alles  Bleioxyd  ausge- 
fällt werden^  ein  Theil  bleibt  in  der  Lösung  zurück.  Wird 
die  durch  Kohlensaure  vollkommen  gefällte  Lösung  unter  der 
Luftpumpe  abgedampft,  so  bleibt  eine  weifse  porcellanartige 
Masse,  welche  schon  unter  100®  schmilzt.  Von  dieser  hat  er 
nur  eine  Bleibestimmung  gemacht  und  40,15  pC.  Bleioxyd 
darin  gefunden,  woraus  er  die  Formel  :  3(C®H^0*N  +  HO) 
-u  2PbO  ableitet. 

Da  ich  nun  auf  ähnliche  Weise,  durch  Einwirkung  von 
Barythydrat  auf  Succinimid,  das  Barytsalz  der  Succinaminsäure 
erhalten  hatte,  so  vermuthete  ich,  dafs  man  auch  das  Blei- 
salz auf  diese  Weise  erhalten  könne,  und  wiederholte  die 
Versuche  von  Fehling. 

Succinimidipsung  wurde  mit  überschussigem  Bleioxyd 
(gewöhnlipher  Bleiglätte)  einige  Zeit  erhitzt,  ohne  dafs  dabei 
Ammoniakentwickelung  eintrat,  sodann  abfiltrirt  und  die  ganz 
klare  Lösung  unter  der  Luftpumpe  eingedampft»  bis  sich  ein 
klarer,  dicker  Syrup  gebildet  hatte.  Derselbe  zog  jedoch 
beim  Wiederauflösen  in  Wasser  aus  diesem  und  aus  der  Luft 
Kohlensäure  an.  Ich  versuchte  ihn  so  zu  reinigen,  dafs  ich 
die  filtrirte  Lösung  mit  viel  Alkohol  fällte.  Nach  Verlauf 
eines  Tages  hatte  sich  der  dicke  Syrup  wieder  abgesetzt; 
ich  wiederholte  diese  Fällung  noch  einige  Male.  Da  sich 
aber  immer  wieder  beim  Auflösen  in  Wasser  kohlensaures 
Bleioxyd  ausschied  und  ich  auf  diese  Weise  jedenfalls  keine 
constante  Verbindung  erhalten  konnte,  so  leitete  ich  in  die 
ganze  Lösung  Kohlensäure,  bis  sich  kein  kohlensaures  Blei- 
oxyd mehr  bildete,  und  filtrirte  letzteres  ab.  Es  mufste  also 
die  Verbindung  jetzt  in  Lösung  seih,  welcher  Fehling  die 
Formel  3  (C^H^O^N  +  HO)  +  2  PbO  giebt.  -  Anstatt  nun 
aber,   wie  Fehling,   diese  Lösung  unter  der  Glpcke  der 
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Luftpumpe  abzudampfen,  versetzte  ich  sie  mit  viel  absolutem 
Alkohol.  Nach  Verlauf  von  24  Stunden  hatte  sich  die  Ver- 
bindung theils  in  schönen,  fast  zolllangen,  concentrisch  grup- 
pirten  Krystallnadeln,  theils  in  ebenso  gruppirten  sehr  kleinen 
Schüppchen  abgesetzt.  Der  darüber  stehende  Alkohol  war 
klar,  und  es  war  nur  noch  sehr  wenig  Blei  darin  nachzu- 
weisen, so  dafs  sich  auf  Zusatz  von  noch  mehr  Alkohol  nichts 
mehr  von  dem  Salze  ausschied. 

Die  Krystalle  wurden  wieder  aufgelöst  und  noch  einmal 
auf  dieselbe  Weise  mit  Alkohol  gefällt,  sodann  zwischen 
Fliefspapier  ausgeprefst,  zunächst  im  Exsiccator,  dann  bei 
100^  getrocknet,  wobei  sie  nur  unbedeutend  an  Gewicht  ab- 
nahmen. 

I.    0,4645  Grm.  trockener  Substanz  gaben  beim  Glühen  0,1095  Blei- 
oxyd und  0,1185  Blei  oder  0,2202  Grm.  =  47,40  pC.  Pb. 

II.  0,2140  Grm.  lieferten  0,0597  Wasser  und  0,1698  Kohlensäure. 
Im  Schifohen  blieben  0,1060  Bleioxyd  und  0,0035  Blei 
oder  0.1010  Grm.  =  47,19  pC.  Pb. 


■ 

I. 

IL 

• 

berechnet 

Kohlenstoff 

— 

21,64 

21,85 

4€ 

=     48 

Wasserstoff 

— 

3,09 

2,73 

6H 

=       6 

Blei 

47,40 

47,19 

47,20 

IPb 

=  103,7 

Stickstoff 

— 

-*- 

6,37 

IN 

AT      14 

Swierstoff  . 

•  » 

— 

31,85 

30 

«    48 

100,00  219,7. 

Es  unterliegt  hiernach  keinem  Zw^eifei,  dafs  ich  auf  die 
angegebene   Weise   das   succinaminsaure   Bleioxyd    erhalten 

hatle  von  der  Fm^melw        ^    ,  wahrend  die  Formeln,  welche 

Ih 

Fe  hl  in  g  berechnete,  vielleicht  ein  basisches  und  ein  saures 

Salz  dieser  Säure  ausdrucljien  dürften.    Denn  man   braucht 

nur  die  Formel,  welche  Fehl  in  g  für  die  erstere  Verbindung 

aufstellt,  zu  verdoppeln,  so  erhält  man  : 
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Gl  ^''1 


+  Pb<0,    welche  Formel  nach  den  neueren 
IH 

Atomwerthen  folgende  procent|3cbi9  Zusan^mens^nng  ver- 
langt : 


in  IQO 

FßbJing  fand  im  Mitlei 

24  6 

288 

18,68 

18,68 

36  H 

36 

2,34 

2,67 

19^ 

304 

19,72 

20,06 

9Fb 

a?9,$ 

63,81 

53,61 

6N 

84 

ö,4$ 

M3 

1641,6  100,00  100,00. 

Das  saure  Salz  würde  dagegen  eine  andere  Formel  er- 
halten als  Fehling  aus  der  einzigen  Bleibestimmung  berech- 


^IH  )  +  Hh  '       welche 


IH  ^  yn 

Formel  V2  Molecul  Wasser  »=  HO  mehr  hat,  als  die  Feh- 
I Ingusche;  dagegen  stimmt  nach  dieser  Formel  der  berech- 
nete Bleigehalt  genauer  mit  dem  gefundenen  überein,  als 
nach  der  von  Fehling  aufgestellten;  letzterer  entsprechen 
nämlich  40,78  pC.  Bleioxyd,  wahrend  jene  nur  40,09  pQ.  ver- 
langt und  Fehling  40^5  pC.  fand. 

Allein  ich  glaube,  dafs  diese  eine  Bleibestimmting  mit 
irgend  einem  Fehler  behaftet  ist;  denn  in  der  mit  äberschüs^ 
siger  Kohlensäure  behandelten  Flftssigkeit  war  wesentlich 
nur  das  neutrale  Blej/salz  der  Succinamiwi^nre  ^ntt^sUeil, 
welches  durch  Alkohol  daraus  g^dllt  wurde.  Die  davon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterliefs  beim  Verdunsten  eine  ganz 
unbedeutende  Menge  noch  Blei  enthaltender  Substanz,  und 
die  Lösung  des  durch  Alkohol  krystalHsirten  Salzes  wurde 
durch  Kohlensäure  nicht  mdir  gefälh. 

Das  neutrale  succinaminsaure  Bleioxyd  bildet  schöne 
lange,  schwach  seideglänzende,  sehr  zerbrechliche  Nadeln, 
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welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  ganz  unlöslich  sind. 
Die  wasserige.  Lösung  ist  neutral  und  bleibt  in  der  Kochhitze 
klar,  auch  konnte  keine  Ammoniakentwickelung  bemerkt  wer- 
den, es  scheint  demnach  dieses  Salz  in  der  Kochhitze  haltbar 
zu  sein.  Durch  Kohlensäure  wird  die  Lösung  nicht  zersetzt. 
Bis  100^  kann  es  ohne  Zersetzung  und  ohne  zu  schmelzen 
erhitzt  werden ;  darüber  hinaus  fangt  es  bald  an  zu  schmelzen 
und  Blasen  zu  werfen,  worauf  es  unter  Aufblähen  verkohlt. 

4.  Succinaminsaures  Zinkoxyd,  —  Dieses,  sowie  die 
folgenden  Salze,  wurden  dargestellt  durch  Vermischen  der 
Lösung  des  succinaminsauren  Baryts  mit  denen  der  betreffen- 
den schwefelsauren  Salze  und  Eindampfen  unter  der  Luft- 
pumpe. 

Das  Ziaksala  erhielt  ich  hierbei  in  kleinen ,  glänzenden, 
sternförmig  vereinigten  Prismen;  dieselben  waren  äufserst 
dünn.  Gröfsere  Krystalle  konnten  trotz  mehrfältigen  Um- 
kryslallisirens  nioht  erhalten  werden.  Sie  erschienen  als 
sehr  dünne  techlwinkeligd  Süulen,  auf  denen  bei  den  wohl- 
auiKf  ebtl4ßtsten  Krystallen  vier  Endflächen  aufsitzen  (Fig.  5 
auf  Tafel  I),  eotn  welehen  aber  meist  nur  zwei  tu  gröfserer 
Entwtakelang  können ,  wöbrand  die  beidea  anderen  fahlen. 
Dia  Winkel  der  Kry^talle  kannten  nicht  gamesse«  werden. 
Faia  gepttlrert  iat  dieseii  Salz  in  Wassar  leicht  loslich,  kaum 
löslich  in  verdünntem  und  unlöslich  in  absolutem  Alkobol, 
80  dafs  es  «ah  aus  der  wässerigen  Lösung  ml  Zusalss  von 
abfltlutem  Alkohol  nach  einiger  Zeit  ki  ateraförmig  grappirten 
kleinen  Nadeln  abscheidet,  welche  diaselbe  Form  zu  haben 
aakenien,  wie  das  aus  Wasser  krystaUisirte  Salz. 

Dia  Kryslalla  siiid  wasserfrei;  bei  100  bis  110^  nimmt 
das  Salz  g af  nipht  an  fiewiciit  ab ,  und  «s  kaaa  sogar  bis 
160^  ohne  Gawichtsverkist  arhitat  werde«.  Bei  200^  tritt 
Zarsetzttfig  ein.  Die  Analyse  bestätigte  die  berechnete  Zu*^ 
saioaiensetzung  desaelbea  : 


IL 

berechnet 

32,18 

32,32 

4  0     =r   48 

3,95 

4,04 

6H    ==    6 

22,08  • 

21,89 

1  Zn  ^  82,5 

— 

9,43 

IN    =  14 

— 

32,32 

3  O   =  48 
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I.    0,3208  GmL  gaben  0,0878  Zinkoxyd ,    entsprechend   27,87    pC. 
ZnO  oder  21,96  pG.  Zn. 

II.     0,3807   Grm.  lieferten  0,3902  Kohlens&ure  und  0,1176  Wasser. 
Im  Schiffchen   blieb   ein  Rückstand   von   0,0910  Zinkoxyd. 

I. 

Kohlenstoff  — 

Wasserstoff  — 

Zink  21,96 

Stickstoff  ^ 

Sauerstoff  — 

100,00  148,6. 

5.  Succinamtnsaures  Cadmiumoxyd.  —  Beim  Verdunsten 
der  durch  Vermischen  von  succinaminsaurem  Baryt  und  schwe- 
felsaurem Cadmiumoxyd  erhaltenen  Lösung  bleibt  dieses  Salz 
als  eine  strahlige  Krystallmasse  zuräck,  in  welcher  man  ein- 
zelne Krystalle  nicht  erkennen  kann.  Löst  man  aber  diese 
Hasse  wieder  auf  und  legt  ein  Stück  derselben  in  die  Lösung, 
so  erhält  man  beim  Verdunsten  wohlausgebildete  kleine  Kry- 
stalle. Dieselben  bestehen  (Fig.  6  auf  Tafel  I)  aus  einer 
rhombischen  Säule  (S),  deren  stumpfe  Kante  abgestumpft 
ist  (A) ;  an  der  scharfen  Kante  erscheint  eine  zweite  Säule  (s). 
Als  Endigung  treten  2  Octaeder  auf  (0  und  o),  welche  auf 
die  entsprechenden  Säulen  gerade  aufgesetzt  sind.  Winkel 
konnten  wegen  unvollkommenen  Spiegeins  der  Flachen  nicht 
gemessen  werden. 

Dieses  Salz  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  gar  nicht 
löslich  und  wird  durch  denselben  aus  der  wässerigen  Lösung 
als  weifses  Pulver  gefällt. 

Bei  100^  nimmt  das  Salz  nicht  an  Gewicht  ab ;  erhitzt 
man  es  aber  starker,  so  verliert  es  noch  Wasser,  welches 
bei  150^  vollständig  entfernt  werden  kann.  0,2366  Grm.  ver- 
loren bei  dieser  Temperatur  0,0115  Grm.  oder  4,90  pC.  Wasser. 
Das  Salz  kann  jedoch  noch  bis  170^  erhitzt  werden,  ehe  Zer« 
Setzung  eintritt.     Ueber  200^   schmilzt   es   unter  Aufblähen 
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und  zersetzt  sich  unter  Entwickelung  eigenthümlich  riechen- 
der Dampfe. 

I.  0,3020  6rm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0,1068  Cad- 
miumoxyd. 

II.    0,2366  Grm.  derselben  Substanz  binterliefsen  0,0831  Gadmium- 
oxyd. 

I.  0,2935  Grm.  bei  100®  getrocknet  lieferten  0,1022  Wasser  und 
0,2826  Kohlensäure.  Das  Cadmiumoxyd  des  Schiffchens 
konnte  nicht  gewogen  werden.   , 

IV.  0,4730  Grm.  mit  Natronkalk  geglüht  gaben  Ammoniak,  welches 
2,62  CG.  Normaloxalsäure  sättigte,  entsprechend  0,0367 
Grm.  oder  7,75  pG.  Stickstoff. 

Hiernach  ist  die  Zusammensetzung  in  Procenten  folgende  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

Mittel  berechnet 

Kohlenstoff     — 

— 

26,26 

— 

26,26 

26,52 

8€    =     96 

Wasserstoff     — 

— 

3,87 

— 

3,87 

3,87 

14H    =     14 

Cadmium       30,94 

30,73 

— 

30,84 

30,94 

2Cd=  112 

Stickstoff         — 

— 

— 

7,75 

7,75 

7,73 

2N    =     28 

Sauerstoff        — 

— 

—  • 

— 

31,28 

30,94 

70   =  112 

100,00     100,00  362 

Dieses  Salz  erhalt  demnach  eine  von  den  übrigen  Salzen 
abweichende  Formel,  indem  zu  2  Holeculen  des  wasserfreien 

Salzes  1  MoL  Wasser  hinzutritt  :2l  nL     ^^^      I  +  H«0. 


Der  berechnete  Wassergehalt  beträgt  4,97  pC.  und  stimmt 
mit  dem  gefundenen,  4,90  pC,  überein. 

6.  Siiccinaminsaures  Manganoxydul,  —  Beim  Verdunsten 
der  durch  doppelte  Zersetzung  des  succinaminsauren  Baryts 
mit  schwefelsaurem  Manganoxydul  erhaltenen  Lösung  unter 
der  Luftpumpe  hinterbleibt  ein  schwach  rosenroth  gefärbter 
Syrup ,  welcher  nach  längerer  Zeit  an  der  Luft  zu  einer 
warzigen  Krystallmasse  gesteht.  Löst  man  diese  wieder  auf 
und  läfst  die  Lösung  langsam  im  Exsiccator  verdunsten,  so 
bildet  sich  eine  strahlige  Krystallmasse,  oder  Zusammenhäu- 
fungen nadeiförmiger  Krystalle,  welche  auch  mitunter  gröfsere 

4nnal.  d.  Obern,  a.  Pharm.  GXXXIV.  Bd.  2.  Heft.  11 
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sechsseitige  Formen  erkennen  lassen.  Trotz  mehrfachen  Um- 
krystallisirens  jedoch  gelang  es  nicht,  einigermafsen  bestimm- 
bare Krystalle  zu  erzielen. 

In  feuchter  Luft  zieht  die  Krystallmasse  Feuchtigkeit  an 
und  zerfliefst  zum  Theil,  das  Salz  ist  defshalb  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich,  desgleichen  in  verdünntem  Alkohol;  Aether 
scheidet  aus  der  alkoholischen  Lösung  die  wasserige  Lösung 
wieder  ab. 

Das  Salz  verliert  bei  IW  C.  sein  Krystallwasser ;  über 
100^  erhitzt  zersetzt  es  sich  bald.  0,4307  Grm.  desselben, 
zwischen  Fliefspapier  im  Exsiccator  getrocknet,  verloren  bei 
100^  0,1049  Grm.  oder  24,35  pC.  Wasser.  Diese  würden, 
auf  2  Aequivalente  des  Salzes  berechnet,  5  Aequivalenten 
Krystallwasser  entsprechen,  welche  23,94  pC.  verlangen. 

I.  0,3258  Grm.  des  bei  100<^  getrockneten  Salzes  hinterliefsen  nach 
dem  Glühen  0,0880  Manganozydoxydul,  entsprechend  19,43 
pC.  Mangan.  • 

I.  0,2553  Grm.  derselben  Substanz  lieferten  durch  die  Elementar- 
analyse 0,0975  Wasser  und  0,3157  Kohlensäure.  Die 
Wägung  des  Mangans  konnte  nicht  ausgeführt  werden. 

In  Procenten  berechnet 

Kohlenstoff             33,73  33,43 

Wasserstoff              4,24  4,18 

Mangan                   19,43  19,21 

Stickstoff                  —  9,75 

Sauerstoff                 —  33,43 

100,00  143,57 

Die  Formel  für  das  krystallisirte  wasserhaltige  Salz  ist 
demnach  :   2I  N<g    ^""^      1  +  5H«0. 

7,  Succinaminsaure  Magne&ia^  —  Dieses  Salz  krystal- 
lisirt  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  im  Exsiccator  zuerst 
auch  in  strahlig  warzenförmigen  Krystallmassen.  Durch  theil- 
weises  Wiederauflösen  und  Wiederverdunstenlassen  derselben 
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gelingt  es  jedoch ,  ausgebildete  Krystalle  zu  erzielen.  Die- 
selben haben  eine  ziemlich  complicirte  Form  (Fig.  7  auf 
Tafel  I);  sie  bilden  nämlich  eine  rhombische  Säule  (S),  stark 
abgestumpft  an  der  scharfen  Kante  (A).  Die  stumpfe  Kante 
ist  durch  eine  zweite  Säule  (s)  zugeschärft.  Als  Endigung 
erscheint  ein  Octaeder  (0)  auf  die  Hauptsäule  sehr  scharf 
aufsitzend,  und  aufserdem  eine  Endfläche  (D)  auf  A  gerade 
aufsitzend. 

Da  ich  nur  eine  sehr  kleine  Menge  dieses  Salzes  besafs, 
war  es  mir  nur  möglich,  den  Magnesia-  und  Wassergehalt 
zu  bestimmen.  Das  Wasser  geht  zwar  ziemlich  langsam, 
aber  vollständig  bei  100^  C.  fort.  0,2646  6rm.  zwischen 
Fliefspapier  im  Exsiccator  getrockneter  Substanz  verloren  da- 
bei 0,0771  Grm.  oder  29,14  pC.  Wasser;  diese  würden 
3  Aequivalenten  entsprechen,  welche  29,67  pC.  verlangen. 

0,1875  Gnn.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  nach  dem  Glühen  0,0295 
Magnesia  oder  15,73  pC.  Das  wasserfreie  Salz  verlangt  aber 
15,63  pC.  MgO. 

Aus  diesem  Resultate  berechnet  sich  demnach  die  Formel : 

^«^      +  3  H«^. 


N 


H 
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8.  Succinaminsaures  Kali.  —  Dieses  Salz  krystallisirt 
zu  erhalten  ist  mir  nicht  gelungen.  Beim  Abdampfen  der 
durch  Zersetzung  des  succinaminsauren  Baryts  mit  schwefel- 
saurem Kali  erhaltenen  Lösung  über  Schwefelsäure  blieb 
eine  farblose,  nie  vollständig  austrocknende  Masse  zurück,  in 
der  man  keine  Spur  von  Krystallisation  entdecken  konnte, 
und  welche  so  begierig  aus  der  Luft  Wasser  anzog,  dafs  sie 
mir,  als  ich  einen  Theil  derselben  auf  Papier  legte,  unter 
der  Hand  zerflofs  und  in  das  Papier  drang.  Es  konnte  daher 
dieses  Salz  nicht  weiter  untersucht  werden. 


11 
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Die  wesentlichsten  Resultate  vorstehender  Arbeit  sind 
folgende  : 

1)  Durch  Einwirkung  von  Barytbydrat  auf  Succinimid 
erhält  man  succinaminsauren  Baryt. 

2)  Die  Succinaminsäure  aus  diesem  Salze  ganz  rein 
darzustellen,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  vollständig  gelungen ;  es 
ist  aber  erwiesen,  dafs  dieselbe  in  freiem  Zustande  exisliren 
kann  und  deutliche  Krystalie  bildet,  die  aber  in  der  Lösung 
leicht  Wasser  aufnehmen  und  in  saures  bernsteinsaures  Am- 
moniak übergehen. 

3)  Durch  Zersetzung  der  succinaminsauren  Salze  mittelst 
Säuren  entsteht  in  der  Wärme  nicht  Succinimid,  wie  Laurent 
und  Gerhardt  angaben,  sondern  saures  bernsteinsaures 
Ammoniak. 

4)  Durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit 
schwefelsauren  Salzen  erhält  man  andere  krystallisirbare 
Salze  dieser  Säure. 

5)  Die  von  Laurent  und  Gerhardt  als  succinamin- 
saures  Silberoxyd  hingestellte  Verbindung  kann  nicht  als  dieses 
Salz  angesehen  werden,  sondern  ist  ein  Hydrat  des  Succin- 
imidsilbers.  Diesen  Forschern  ist  daher  eine  Verbindung  der 
Succinaminsäure  gar  nicht  bekannt  gewesen. 

6)  Nur  Fehling  hat  vor  mir  eine  Verbindung  der 
Succinaminsäure  unter  Händen  gehabt,  nämlich  das  Bleisalz 
derselben.  Allein  es  ist  ihm  nicht  gelungen,  dieses  Salz  in 
reinem  Zustande  darzustellen.  Die  Methode,  welche  dazu 
führt,  wird  erst  in  dieser  Abhandlung  beschrieben. 

Ich  kann   nicht   unterlassen,   dem   Herrn   Professor  Dr. 
Heintz,  dessen  Rath  mich  bei  dieser  Untersuchung  wesent- 
lich unterstützte,  meinen  besten  Dank  auszusprechen. 
Halle,  den  9.  December  1864. 
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Untersuchungen    über    die    titansauren    und 

einige  kieselsaure  Salze ; 

von  P.  Hautefeuitte  *). 


Die  Arbeiten  von  Berthier  und  Ebelmen  haben  dar- 
gethan,  dafs  die  Kieselsaure  bei  ihrer  Verbindung  auf  trocknem 
Wege  mit  Kalk,  Magnesia,  Eisen-  und  Manganoxydul  je  nach 
dem  Mengenverhältnirs  der  Elemente  Silicate  gab,  welche 
der  Augitgruppe  RO,  SiO^  oder  der  Olivingruppe  2R0,  Si02 
angehören.  In  die  natärlich  vorkommenden  Verbindungen 
gehen  nach  der  Bemerkung  von  H.  Sainte-Claire 
Deville**)  die  eben  genannten  Oxyde  nicht  in  der  Art, 
dafs  ihre  Natur  ganz  gleichgültig  sei,  ein;  denn  in  den 
Augiten  herrschen  Kalk  und  Magnesia,  in  den  Olivinen  hin- 
gegen Magnesia  und  Mangan-  und  Eisenoxydul  vor.  Die 
Versuche,  welche  den  Gegenstand  der  vorliegenden  Mit- 
theilung  abgeben ,  zeigen ,  dafs  die  Titansaure  durch  ihre 
Vereinigung  mit  den  Basen  der  Pyroxene  einfach-basische 
titansaure  Salze  RO,  Ti02  und  durch  ihre  Vereinigung  mit 
den  Basen  der  Olivine  zweifach-basische  titansaure  Salze 
2  RO;  TiO»  bildet.  Indem  ich  die  Titansäure  auf  Chlormag- 
nesium oder  Chlormangan  oder  auf  Fluormangan  oder  Eisen- 
fluorür  unter  verschiedenen  Umständen  einwirken  liefs,  konnte 
ich  diese  titansauren  Salze  darstellen.  Die  Umwandlung  dieser 
Chlor-  oder  Fluorverbindungen  zu  Oxyden  geht  vor  sich  auf 
Kosten  der  Titansäure,  von  welcher  ein  Theil  zu  Chlor-  oder 
Fluortitan  wird.  Die  Einwirkung  erfordert  dafür,  dafs  sie 
eintrete,  eine  sehr  hohe  Temperatur,  aber  sie  ist  dann  inner- 
halb kurzer  Zeit  eine  vollständige. 


•)  Compt.  rend.  LIX,  782. 
*•)  Compt.  rend.  LIV,  955. 
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1,     Einfach^basische  titansaure  Sähe, 

i)  Titansaurer  Kalk.  ■—  Ich  habe  dieses  titansaure  Salz 
durch  Erhitzen  der  Titansäure  mit  Chlorcalcium  nicht  in  er- 
heblicher  Menge  darstellen  können;  um  es  sich  bilden  zu 
lassen,  mufs  man  Ebelmen's  Verfahren  oder  das  von  mir 
für  die  künstliche  Nachbildung  des  Perowskits  beschriebene  *) 
in  Anwendung  bringen. 

2)    Titansaure  Magnesia.  —  Dieses  titansaure  Salz  habe 
ich  in  der  Art  erhalten,  dafs  ich  ein  in  einem  geschlossenen 
Platintiegel  enthaltenes  Gemenge  von  Titansaure,  Chlorammo- 
nium und  Chlormagnesium   eine  Viertelstunde  lang  bei  leb- 
hafter Rothglühhitze  erhielt.    Wasser  und  verdünnte  Sauren 
nehmen  leicht  das  Chlorür  weg,  welches  das  hervorgebrachte 
titansaure  Salz  einschliefst ;  letzteres  ist  ein  ziemlich  schwerer 
krystallinischer  Sand,  welchen  man  vollständiger  durch  Schläm- 
men reinigt,  indem  man  das  im  Wasser  länger  suspendirt  Blei- 
bende beseitigt.  Dieser  krystallinische  Sand  besteht  aus  hexa- 
gonalen  oder  rhombischen  Tafeln,  welche  einen  hohen  Grad 
von  Durchsichtigkeit  besitzen  und   sehr  regelmäfsig   ausge- 
bildet sind.   Polarisirtes  Licht  erleidet,  wenn  es  rechtwinkelig 
auf  diese  Tafeln  durch  sie  hindurchgeht«  eine  Depolarisation. 
Die  vorherrschende  Form  und  das  Verhalten  dieser  Krystalle 
gegen  das  porlarisirte  Licht  lassen  vermuthen,  dafs  sie,  wie 
der  titansaure  Kalk,  dem   rhombischen  System   angehören. 
Das  specifische   Gewicht  dieser  titansauren  Magnesia  ist  = 
3,91.   Zur  Analyse  dieser  Krystalle  wurden  sie  mittelst  zwei- 
fach-schwefelsauren  Ammoniaks  aufgeschlossen;    die  Fäl- 
lung der  Titansäure  mittelst  Ammoniak,  unter  Beachtung  der 
nöthigen  Vorsichtsmafsregeln  zur  Verhinderung  dafs  Magnesia 
mit  in  den  Niederschlag  gehe,   ergab  die  folgenden  Zahlen  : 


*)  Diese  Annalen  OXXXIY,  23. 
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G^Ainden  Berechnet 

Titansäure         67,94  TiO,        67,22 

Magnesia  32,06  MgO        32,78 


100,00  100,00. 

IL    Zweifach-basische  titansäure  Salze. 

i)  Zweifach'-basische  titansaure  Magnesia,  —  Ich  habe 
dieses  Salz  durch  mehrstündiges  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Titansäure,  Magnesia  und  Chlormagnesium  dargestellt. 
Es  wird,  wie  vorher  angegeben,  durch  Schlämmen  gereinigt. 
Es  bildet  schone  Regulär-Octaeder,  die  ohne  Einwirkung  auf 
das  polarisirte  Licht,  härter  als  Glas  und  glänzender  als 
Periklas  sind.  Des  specifische  Gewicht  dieser  Octaeder  ist 
=  3,52.  Zur  Analyse  wurden  sie  fein  gepulvert  mittelst 
Salpetersäure  aufgeschlossen;  die  Zusammensetzung  ergab 
sich  : 

Gefunden  Berechnet 

TitanBftnre         50,86  TiO,        50,62 

Magnesia  49,14  2  MgO        49,38 


100,00  100,00. 

2)  Zweifaoh~basisches  titansaures  Eisen.oxyduL  —  Wird 
ein  Gemenge  aus  Titansäure,  Eisenfluorür  und  Chlornatrium 
in  einem  Platintiegei  während  einiger  Stunden  erhitzt,  so  er- 
hält man  schöne  Krystalle  von  äufserst  dunkelrother  Färbung, 
welche  sich  nur  sehr  schwer  von  der  sie  umschliefsenden 
Gangart  reinigen  lassen.  Diese  Krystalle  gehören  dem  rhom- 
bischen System  an.  Es  herrschen  an  ihnen  die  Flächen  eines 
rhombischen  Prisma's  vor  nebst  den  Flächen,  welche  an  den, 
an  den  Enden  der  stumpfen  Kanten  des  Prisma's  liegenden 
Ecken  auftreten.  Der  Winkel  des  rhombischen  Prisma's  ist 
ungefähr  127^30^.  Zur  Analyse  dieser  Krystalle  wurden  sie 
mittelst  zweifach*schwefelsauren  Ammoniaks  gelöst  und  die 
Titansäure  wurde  von  dem  Eisen  durch  Kochen  der  schwefel- 
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sauren  Flüssigkeit  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Saure  ge- 
schieden; die  Zusammensetzung  ergab  sich  : 

Gefunden  Berechnet 

Titansäure  85,3  TiO,        36,28 

EiBenoxydnl         64,7  FeO         68,72 


100,0  100,00. 

Dieses  titansaure  Salz  ist  nicht  magnetisch;  die  ganze 
Menge  des  Eisens  ist  darin  als  Eisenoxydul  enthalten.  Sucht 
man  dieses  titansaure  Bisenoxydul  in  einem  offenen  Platin- 
tiegel darzustellen,  so  oxydirt  sich  das  Eisen  höher;  neben 
der  Titansaure,  welche  die  Form  des  Rutils  annimmt,  krystal- 
lisirt  das  Eisenoxyd  in  der  Form  des  Eisenglanzes,  und  in 
diesen  Eisenoxyd-Krystallen  lifssen  sich  durch  die  Analyse 
nur  Spuren  von  Titansäure  nachweisen. 

3)  Zweifach  ~  basisches  titansaures  Manganoxydul  — 
Ich  habe  dieses  Salz  nicht  im  reinen  Zustande  darstellen 
können.  Ich  habe  es  durch  Erhitzen  von  Titansäure  und 
Hanganfluorär  in  ziemlich  deutlichen  Krystallen  erhalten,  aber 
diesen  Krystallen  waren  sehr  zerbrechliche  Blätter  von  ein- 
fach-basischem titansaurem  Salze  beigemengt,  welche  ich  nicht 
von  jenen  Krystallen  vollständig  abscheiden  konnte. 

III,  Es  erscheint  mir  angemessen,  nach  diesen  Ver- 
suchen über  titansaure  Salze  einige  Versuche  über  kiesel- 
saure Salze,  welche  nach  demselben  Verfahren  erhalten  wer- 
den können;  zu  beschreiben. 

Da  die  Magnesia  sowohl  Enstatit  als  Olivin  bildet,  bietet 
die  Einwirkung  der  Kieselsäure  auf  Chlormagnesium  ein  be- 
sonderes Interesse.  Das  Chlormagnesium  kann,  da  es  sich 
erst  bei  hoher  Temperatur  verflüchtigt,  tagelang  mit  amorpher 
Kieselsäure  in  Berührung  bleiben,  auf  welche  es  nur  sehr 
langsam  obgleich  vollständig  einwirkt.  Erhitzt  man  das  Ge- 
menge in  einem  geschlossenen,  in  einem  verkitteten  irdenen 
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Tiegel  befindlichen  Platintiegel,  so  scheint  die  kleine,  darch 
Endosmose  in  den  irdenen  Tiegel  eindringende  Menge  Wasser- 
dampf die  einzige  Ursache  der  Oxydation  des  Chlormagne- 
siums zu  sein,  welches  durch  die  Kieselsäure  nicht  mit  der- 
selben Leichtigkeit  wie  durch  die  Titansäure  zersetzt  wird. 
Je  nachdem  man  die  Versuchsumstände  abändert,  kann  man 
das  dem  einfach-basischen  oder  das  dem  zweifach-basischen 
^itansauren  Salz  entsprechende  kieselsaure  Salz  erhalten. 

Wird  Kieselsäure  drei  Tage  lang  mit  Chlormagnesium 
bis  zu  einer  der  Verflüchtigung  des  letzteren  nahe  liegen- 
den Temperatur  erhitzt,  so  erhält  man  farblose  prismatische 
Krystalle,  welche  dem  rhombischen  System  angehören.  Das 
specifische  Gewicht  dieser  Krystalle  ist  3,11,  und  die  Analyse 
ergab  für  sie  die  folgende  Zusammensetzung  : 

Gefunden.  Berechnet 

Kieselsäure  58,7  SiO,  60 

Magnesia  41,3  MgO  40 

100,0.' 

Nach  Form,  specifischem  Gewicht  und  Zusammensetzung 
^st  das  Product  dieser  Reaction  identisch  mit  dem  Enstatit 
oder  Magnesia-Augit  *). 

Erhitzt  man  Kieselsäure  mit  Magnesia  und  Chlormagne- 
sium, so  erhält  man  prismatische  Enstatit-Krystalle  gemengt 
mit  Olivin-Krystallen,  denn  das  durch  Zerreiben  des  Gemenges 
erhaltene  feine  Pulver,  welches  theilweise  durch  Salpetersäure 
unter  Ausscheidung  gallertartiger  Kieselsäure  angegriffen  wird, 
enthält  nahezu  2  Aeq.  Magnesia  auf  1  Aeq.  Kieselsäure. 

Durch  Erhitzen  von  Kieselsäure  mit  Chlorcalcium  oder 
Manganchlorür  erhält  man  nur  sehr  schlecht  krystallisirte 
Producte,  welche  man  nicht  von  der  Gangart  trennen  kann. 


*)  Ebelmen  hat  den  Enstatit  künstlich  dargestellt,  unter  Benutzung 
des  Vermögens  der  Borsäure,  die  Elemente  dieses  Silicats  bei 
hoher  Temperatur  aufzulösen. 
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Diese  gemeinsame  Tendenz  der  Kieselsaure  und  der 
Titansaure,  sich  mit  1  Aeq.  Kalk  oder  Magnesia  oder  mit 
2  Aeq.  Magnesia  oder  Eisenoxydal  zu  verbinden,  bringt  die 
titansauren  und  die  kieselsauren  Salze  in  eine  gewisse  Ver- 
knüpfung. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  dem  Laboratorium  der 
oberen  Normalschule  zu  Paris  ausgeführt  worden. 


Ueber  das  Monochloraceton; 
von  Ed.  lAnnemann. 


Die  zuerst  von  Riebe*)  dargestellte  und  unter  dem 
Namen  Monochloraceton  beschriebene  Substanz,  deren  Natur 
bis  jetzt  nicht  genügend  festgestellt  war,  ist,  wie  aus  dem 
Nachfolgenden  hervorgeht,  nur  isomer  und  nicht  identisch 
mit  dem  Epichlorhydrin. 

Aus  dem  Umstände,  dafs  das  Monochloraceton  bei  der 
Resubstitution  des  Chlors  durch  Wasserstoff  wieder  in  Aceton 
übergeht,  mufs  es  als  wirkliches  Substitutionsproduct  des 
Acetons,  und  nicht  als  Abkömmling  des  mit  dem  Aceton 
isomeren  AUylalkohols  angesehen  werden.  Monochloraceton 
und  Epichlorhydrin  unterscheiden  sich  aufserdem  vor  Allem 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Silberoxyd;  während  die  letzt- 
genannnte  Substanz  nur  schwierig  auf  Epichlorhydrin  einwirkt, 
wobei  schliefslich  Glycerin  entsteht,  wird  das  Monochlor- 
aceton leicht  angegriffen  und  unter  Spaltung  des  Kohlenstoffs 
oxydirt.  '^r 


*)  Diese  Annalen  CXII,  S21. 
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Das  einfach -gechlorte  Aceton  virar  nach  der  von  Riche 
angegebenen  Methode  dargestellt  *)• 

Das  ^Monochloraceton^  ist  eine  leicht  bewegliche,  farb- 
lose Flüssigkeit,  von  heftigem,  zu  Thränen  reizendem  Gerüche. 
Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  -\-  W  zu  1,162  gefunden,  es 
siedet  unter  0,735  Meter  Quecksilberdruck  bei  119^. 

Die  Analyse  ergab  **)  : 

1)  0,5450  Grm.  gaben  0,8520  AgCl. 

2)  0,4875  Grm.  gaben  0,6773  AgCl. 
berecbnet  gefunden 

i!  n. 


GsHßClO 

«8 

36                 — 

H5 

5                 — 

Cl 

36,5            38,37 

0 

16                 — 

38,66         88,29 


92,5. 

Das  Honochloraceton  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Auch  in  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  (etwa 
10  Volumtheilen)  ist  es  beim  Schuttein  vollkommen  auflöslich. 
Von  festem  Aetzkali  wird  es  unter  heftiger  Reaction  und 
unter  Bräunung  zersetzt,  von  Natrium  unter  Explosion.  Hit 
Brom  entwickelt  es  bei  gelindem  Erwärmen  Bromwasserstoff. 
Es  verbindet  sich  nicht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien. 

Durch  den  aus  saurer  Lösung  freiwerdenden  Wasserstoff 
wird  das  Honochloraceton  leicht  wieder  in  Aceton  übergeführt. 
Besonders  leicht  wird  diese  Resubstitution  unter  heftiger  Re- 
action durch  Salzsäure  und  Zink  bewirkt. 

Das  so  dargestellte  Aceton  besitzt  den  Siedepunkt  und 
alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Acetons. 


*)  Aus  wässerigen  Lösungen  gewinnt  man  das  Monochloraceton 
vollkommen  durch  Destillation ,  wobei  es  nach  Art  ätherischer 
Oele  zuerst  übergeht. 

**)  l)  Chlorbestimmung  durch  Glühen  mit  Kalk;  2)  durch  Behandeln 
der  wässerigen  Lösung  mit  Natriumamalgam. 
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Die  wässerige  Lösung  des  Monochloracetons  mit  einem 
Ueberschusse  an  feuchtem  Silberoxyde  zusammengebracht, 
verliert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  heftigen 
Geruch,  indem  das  Monochloraceton  verschwindet.  An  des- 
sen Stelle  findet  man  in  der  wasserigen  Lösung  ein  Silber- 
salz; gleichzeitig  hat  sich  metallisches  Silber  abgeschieden, 
Chlorsilber,  kohlensaures  Silber  und  Kohlensaure  gebildet. 
Ueber  die  Natur  des  in  Lösung  befindlichen  Silbersalzes 
gab  nachfolgender  Versuch  Aufschlufs.  80  Grm.  Monochlor- 
aceton wurden  in  der  nöthigen  Menge  Wasser  gelöst  und 
während  acht  Tagen  an  einem  dunkelen  Orte  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  etwa  500  Grm.  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd in  Berührung  gelassen.  Die  vom  Silber  und  dem 
Chiorsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  bei  einer  Temperatur 
von  24  bis  28^  an  der  Luft  verdunstet.  Hierbei  schied  sich 
ein  in  Warzen  krystallisirtes  Silbersalz  (a)  aus.  Aus  der 
Mutterlauge  dieses  Salzes  wurde  durch  Einstellen  in  Eiswasser 
ein  weifser  käsiger  Niederschlag  erhalten,  Silbersalz  (&). 
Das  Silbersalz  (a)  wurde  durch  Lösen  in  möglichst  wenig 
lauwarmem  Wasser  und  durch  Einstellen  der  Lösung  in  Eis- 
wasser umkrystallisirt,  und  so  als  ein  weifser,  käsiger  Nie- 
derschlag erhalten,  der  nach  dem  Trocknen  eine  leichte 
glänzende  Masse  darstellte,  die  unter  dem  Mikroscop  keine 
Spur  von  Krystallisation  verrieth.  Das  Salz  (6)  glich  in 
dieser  Beziehung  dem  Salze  (a)  vollkommen. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salze 
gab  folgendes  Resultat  : 

a)  0,2650  Gnn.  gaben  0,2105  AgOl. 

0,4715  Grm.  gaben  0,2860  CO,  nnd  0,0885  HO. 

b)  0,2885  Grm.  gaben  0,2885  AgCl. 
0,8505  Grm.  gaben  0,2897  AgCl. 

0,6800  Grm.  gaben  0,3305  CO,  und  0,1120  HO. 
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berechnet  für  gefunden 

€4  48  18,71  13,64  13,25           — 

He  6  1,71  2,08  1,82  — 

Ag,  216  61,71  62,07  62,18  62,17 

^5  80  22,71  -             _  — 

350. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Siibersalzes  ist  demnach 
durch  die  Formel  GiHeAgsOö  ausgedrückt.  Es  läfst  sich  als 
eine  Verbindung  gleicher  Molecule  essigsauren  und  glycol- 
sauren  Silbers  ansehen  :  GgUsAgOs  -f-  GstHsAgOs.  Dieses 
Salz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  warmem, 
fallt  jedoch  aus  der  warm  bereiteten  Lösung  beim  Abkühlen 
bis  auf  Lufttemperatur  nicht  wieder  aus.  Beim  Abkühlen 
solcher  Lösungen  durch  Eiswasser  scheidet  es  sich  als  käsi- 
ger Niederschlag  ab.  Beim  Verdunsten  der  wasserigen  Lö- 
sung erhalt  man  kugelige  warzige  Massen.  Die  wässerige 
Lösung  wird  beim  Kochen  und  bei  Aufbewahrung  unter  Ab- 
scheidung von  Silber  zersetzt.  Auch  das  trockene  Salz 
bräunt  sich  am  Lichte  und  selbst  beim  Aufbewahren  im 
Dunkeln  nach  kurzer  Zeit. 

In  der  Hoffnung,  die  Glycolsäure  isoliren  zu  können, 
wurde  die  wässerige  Lösung  dieses  Silbersalzes  mit  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt  und  die  saure  Lösung  mit  kohlensaurem 
Kalke  neütralisirt.  Beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung 
des  Kalksalzes  wurde  jedoch  kein  schwerlöslicher  glycol- 
saurer  Kalk  erhalten,  sondern  eine  in  Wasser  leicht  lösliche, 
in  durchsichtigen  Prismen  krystallisirende  Substanz.  Beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  wurden  die  Krystalle 
weifs  und  undurchsichtig.  Die  Analyse  des  so  getrockneten 
Salzes  gab  folgendes  Resultat  : 

0,3158  Grm.  gaben  0,2295  CaO,  SO«. 

0,8640  Grm.  gaben  0,3800  CO,  und  0,1445  HO. 
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Aus  dieser  Analyse  ergiebt  sich,  wie  nachfolgender 
Vergleich  zeigt,  dafs  das  Salz  eine  Verbindung  gleicher 
Molecule  essigsauren  Kalkes,  glycolsauren  Kalkes  und  Was- 
sers ist  : 

berechnet 
GjHaCaOg  +  OgHaGaOg + HgO  gefunden 

26,00  24,72 

4,16  4,40 

20,83  21,35 
50,00  — 

192. 

Es  gelang  also  nicht,  auf  diesem  Wege  die  Essigsäure 
von  der  Glycolsäure  zu  trennen. 

Neben  der  Glycolsäure  ist  in  der  bei  Einwirkung  von 
Monochloraeeton  auf  Silberoxyd  entstehenden  Lösung  der 
Silbersalze  Essigsäure  und  Ameisensäure  vorhanden.  Diese 
beiden  Fettsäuren  konnten  als  flächtige  Substanzen  leicht 
für  sich  erhalten  werden.  Die  Ameisensäure  wurde  als 
schwer  lösliches  ameisensaures  Blei  abgeschieden.  Die  Essig- 
säure blieb  nach  Zerstörung  der  Ameisensäure  durch  Queck- 
silberoxyd rein  zurück,  und  es  konnten  so  leicht  reine  essig- 
saure Salze  dargestellt  werden. 

Neben  diesen  drei  Säuren,  neben  Chlorsilber,  freiem 
Silber  und  Kohlensäure,  entstehen  bei  der  Wirkung  von 
Silberoxyd  auf  Monochloraeeton  noch  braun  gefärbte,  syrup- 
artige  Producte,  die  nicht  näher  untersucht  werden  konnten. 

Die  Bildung  der  Glycolsäure,  der  Essigsäure  und  der 
Ameisensäure  läfst  sich  durch  folgende  Formeln  ausdrücken  : 

I.     GsHsCm  +  HaO  +  ^8  =  G»^^^3  +  GHaOg  +  HCl. 

II.    GsHjClO  4-  HjjO  +  Og  =  OjH^^a  +  GH,Oj  +  HCL 

III.    GsHjCl^  +  Os  =  CjH^Oj  +  €0,       +  HCl. 

Das  „einfach  -  gechlorte  Aceton**  zeigt  also  Oxydations- 
mitteln gegenüber  noch   dieselbe   Neigung,   Essigsäure  und 
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Ameisensäure  zu  liefern,  wie  das  Aceton  selbst,  nur  dafs 
in  dem  ersteren  Falle,  wie  man  sich  etwa  vorstellen  kann, 
„einfach -gechlorte^  Essigsaure  und  Ameisensäure  entsteht, 
welche  erstere  dann  durch  das  Silberoxyd  in  Glycolsäure 
übergeführt  wird. 

Die  Entstehung  der  Essigsäure  neben  Glycolsäure  läfst 
es  wahrscheinlich  erscheinen,  dafs  sich  das  Honochloraceton 
dem  Siiberoxyde  gegenüber  wie  zwei  verschiedene,  unter 
einander  isomere  Körper  verhalten  könne;  zwei  Körper,  die 
mit  Rücksicht  der  hier  gedachten  Umsetzung  am  Besten 
durch  folgende  Formeln  dargestellt  werden  können  : 

GHa  GHjCl  * 

Lemberg,  den  1.  Januar  1865. 


Ueber  einige  Reactionen  des  Monochlor- 

äthers ; 
von  Prof.  Ä.  Bauer. 


1.  Der  Monochloräther  §5**ci|^  ^^^*  ^^^  der  gleich- 
zeitigen Einwirkung  von  Alkohol  und  essigsaurem  Kali  nach 
folgender  Gleichung  zerlegt  : 

CjH^cir^    H  r^CjHsOr  —  "^^^+c,H8or+CÄ  ci     I"- 

Es  entsteht  somit  neben  Chlorkalium  und  Essigsäure  ein 
neuer  Körper,  welcher  als  Aether  zu  betrachten  ist,  in  wel- 
chem an  die  Stelle  des^einen  Atomes  Wasserstoff  Chlor  ^  an 
die  Stelle  eines  anderen  Wasserstoffatomes  jedoch  der  Rest : 
C2H5O,  das  Oxäthyl^  getreten  ist.  Dieser  Körper  stellt  eine 
angenehm  riechende  und  bei  155^  C.  siedende  Flüssigkeit 
dar,  welche  übrigens  vor  Kurzem  von  Lieben  unter  den 
Producten   der  Emwirkung  des  Natrinmalkoholats  auf  Mono- 
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chloräther  aufgefunden  wurde,  jedoch  nicht  in  reinem  Zu- 
stande erhalten  werden  konnte. 

2.  Wasserfreies  Silberoxyd  wirkt  sehr  energisch  auf 
Honochloräther  ein  und  es  entsteht  ebenfalls,  namentlich 
wenn  der  Honochloräther  in  ätherischer  Lösung  angewendet 
wird,  das  so  eben  genannte  neue  Substiiutionsproduct  des 
Aethers. 

3.  Trockenes  essigsaures  Silberoxyd  wirkt  unter  be- 
trächtlicher Temperaturerhöhung  auf  Monochloräther  ein  und 
unter  den  Producten  dieser  Reaction  wurde  eine  Verbindung 

C^H    C  H  00/ 

von  der  Zusammensetzung  qu'*  Vf  JO aufgefunden;  die- 
ser Körper  ist  wieder  als  Monochloräther  zu  betrachten,  in 
welchem  ein  Atom  Chlor  durch  das  einatomige  Radical  C2Hj^02, 
der  Oxacetyl,  vertreten  ist.  Diese  Verbindung  hat  einen 
scharfen  Geruch,  siedet  bei  etwa  170^  C.  und  wird  beim 
Destilliren  schwach,  vollständig  und  unter  Bildung  von  Essig- 
äther aber  bei  der  Behandlung  mit  Kalilösung  zersetzt. 

4.  Ameisensaures  Bleioxyd  wirkt  in  einer  ähnlichen 
Weise  wie  essigsaures  Silberoxyd  auf  den  Monochloräther 
ein,  nur  geht  hier  die  Reaction  weit  langsamer  vor  sich. 

Die  hier  mitgetheilten  Versuche  erlauben  zu  hoffen ,  dafs 
im  Allgemeinen  die  Salze  der  fetten  Säuren  auf  den  Mono- 
chloräther so  einwirken,  dafs  Verbindungen  von  der  allge- 
meinen Formel    ^^g^'^*»"^^-^^*J0  gebildet  werden.    Sollte 

es  gelingen,   auch  das  zweite  Atom  Chlor  durch  Säurereste 

von  der  Formel  C„H2n_j02  zu  vertreten,  so  müfsten  Verbin- 

C  H    C  H       0  / 
düngen  von   der  Zusammensetzung  ru*QYt''~^0\^  ®'**" 

stehen.  Die  bisherigen  Versuche  sprechen  jedoch  nicht  für 
diese  letztere  Ansicht;  indessen  werden  diese  Verhältnisse 
den  Gegenstand  einer  späteren  Mittheilung  bilden. 
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Beiträge    zur    Chemie    der    gewebbildenden 
Substanzen  und  ihrer  Abkömmlinge; 

von  Dr.  med,  E.  Eichwald  jun.  aus  St.-Petersburg. 


I.    Ueber  das  Mucin,  besonders  der  Weinberg- 
schnecke. 


Die  Beschreibungen,  welche  verschiedene  Autoren  von 
dem  Hauptbestandtheile  des  thierischen  Schleimes  gegeben 
haben,  stimmen  zwar  in  den  wichtigsten  Punkten  mit  ein- 
ander äberein,  weichen  aber  in  manchen  Einzelheiten  so 
sehr  von  einander  ab,  dafs  bereits  die  Muthmafsung  aufge- 
stellt worden  ist,  die  Untersucher  hätten  gar  nicht  denselben 
Körper  vor  sich  gehabt.  Diese  Unbestimmtheiten  sind  be- 
sonders für  denjenigen  empfindlich,  welcher  in  den  Fall 
kommt,  eine  ans  irgend  einem  thierischen  Gewebe  darge- 
stellte Substanz  mit  dem  Schleimstofi'e  zu  vergleichen ,  um 
sie  entweder  mit  demselben  zu  vereinigen,  oder  davon  zu 
trennen.  So  mufste  z.  B.  Rollet*),  als  es  ihm  zuerst  ge- 
lang, durch  Kalkwasser  Mucin  aus  Sehnen  zu  extrahiren, 
über  die  Natur  des  erhaltenen  Körpers  vollkommen  in  Zweifel 
bleiben.  —  In  eine  ähnliche  Schwierigkeit  gerieth  ich,  als 
ich  vor  zwei  Jahren  zu  St.-Petersburg  die  sogenannten  Col- 
loidgeschwülste  auf  ihre  Proteinsubstanzen  studirte  und  gleich- 
zeitig die  Roll  et' sehe  Untersuchung  wiederholte.  In  dem 
flüssigen  Inhalte  von  CoUoidsäcken  (aus  Eierstockcystoiden 
und  Blasenkröpfen)  fand  ich  einen  Stoff  weit  verbreitet, 
welcher    einerseits   vortrefflich   mit  der  Characteristik,  die 


*)  Rollet,  Wiener  Sitzungsber. ,  Bd.  XXXIX,  1860,    S.  308. 
4noa1.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  OXXZIV.  Bd.  9.  Heft.  12 
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Prof.  Scherer*)  vom  Schleimstoffe  gegeben  hat^  überein- 
stimmte, andererseits  aber  sich  von  dem  Roll  et 'sehen  Kör- 
per in  keinem  Punkte  unterschied.  9a  nun  der  Rollet'schc 
Körper  mHtlerweile  in  einige  neuere  Handbüeher  der  Physiologie 
und  Biochemie  **) ,  als  ein  von  allen  bisher  bekannten  Albu- 
minaten  abv^ eichender  Stoff  übergegangen  war,  so  sah  ich 
mich  genöthigt,  die  Sache  weiter  zu  verfolgen.  Ich  unter- 
suchte auch  andere  schleimige  Flüssigkeiten  (z.  B.  pneumo- 
nischen Auswurf  und  den  Inhalt  verschiedener  Retentions- 
cysten),  sowie  verschiedene  normale  und  pathologische  Ge- 
webe (Lymphdrüsen,  Schilddrusen  und  Speicheldrusen,  — 
Sarcome  und  Fibroi'de)  auf  einem  dem  Rollet'schen  Ver- 
fahren ganz  ähnlichen  Wege,  und  konnte  mich  von  der 
vollslaffdigeft  Analogie  der  aus  allen  diesen  Materialien  dar- 
gestellten Präparate  überzeugen.  Ich  schlofs  daraus,  dafs 
das  Mucin  bei  weitem  mehr  in  thierischen  Gebilden  verbreitet 
ist,  als  man  gewöhnlich  annimmt. 

Im  Sommer  i863  hatte  ich  Gelegenheit,  diese  Unter- 
suchmtgeA  so  Würtburg  im  ehemischen  Laboratorium  des 
Herrn  Pirof.  lieberer  fortzui^etifen,  wobei  mich  der  auf 
diesem  Gebiete  ebenao  verdiente,  ab  bocherfahrrene  Mann 
Tretfa«h  dureh  Ratbsehläge  unterstützte.  Zunächst  sah  ich 
mich  n«lch  emeaa  Hateriate  um,  au9  dem  da9  Mucin  in 
grdfseren  OifanMitäten  um)  zwar  möglichst  rein,  dargestellt 
werden  köfinte.  ScM^inrigfe,  dem  menschlichen  Körper  ent- 
nMim^^iM  F)fis8igkeitei»  waren  nicht  in  genügender  Menge 
zu  erhalten;  und  Sehnen  wolR^  ich  tfifcht  zum  AvsgafBgs- 
pmikte  der  gemzen  VntefgttcbOAg  nehmen,  weit  gegen  die 
Attffassuiyg  der  ans  ihnen  darge^elKen  Stibstani?  als  Schleim- 


*)  Scher  er,  diese  Annalen  LYII,  1846,  S.  197. 

**)  8o  z.  B.  in  das  sonst  ausgezeichnete  Lehrbuch  d.   phys.  Chemie 
r<  Garup-'Besanez  (S.  $85). 
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stoBf  Zweifel  erhoben  werden  konnten.  Ich  vdi-igücAte'  es 
d^her,  die  leicht  ir^  ^ofser  Anzahl  herbeizuschaffenden  Wein- 
bergschnecken (Helix  pomatia)  zu  diesem  Zwecke  zu  Ver- 
wenden, indem  eine  ältere  Arbeit  von  Figuier*)  zu  eittetn 
solchen  Versuche  aufzufordern  schien.  Nach  eirtigen  fehl- 
geschlagenen Bemühungen  gelang  es  mir  in  der  Thät,  ein 
Präparat  herzustellen;  welches  ich  für  reinen  Schleimstoff 
ansehen  konnte.  Indem  ich  allmalig  einige  Hunderte  von 
Schnecken  verarbeitete,  erhielt  ich  eine  genügende  Quantität 
dieses  Stoffs,  um  ihn  nicht  allein  auf  sein  analytisches  Ver- 
halten zu  prüfen  und  eine  Eiementaranalyse  mit  ihm  vorzu- 
nehmen ,  sondern  auch  um  einige  weitere  Versuche  mit  dem- 
selben anzustellen,  welche  ich  unten  mittheilen  werde.  Diese 
Versuche  sind  um  so  interessanter,  als  ich  sie  später  mit  aus 
Sehnen  und  aus  schleimigen  Flüssigkeiten  dargestellfefrA  IHucin 
wiederholte  mfid  ganz  analoge  Resultate  erhatten  habe. 

Darstellung  d^ä  Mueins  aus  Weinbergschnecken.  -^  Ich 
versuchte  ailfangs,  die  aus  dem  Gehäuse  genommenen  und 
nicht  weiter  verkleinerten  Schnecken  direct  bei  gei^öhnlicher 
Temperatur  mit  KalkWdsser  zu  dig^ren,  Die  Thiere  starben 
dabei  fast  moitientan,  schrumpften  allmftiig'  ein  und  wurden 
auffallend  fest  utid  hart,  Während  sich  von  ibneti  lange  Strei- 
fen einer  zähen,  grünfiehgelben  Flüssigkeit  abiöstem  Diese 
Streifen  lösten  sich  im  Kalkwasser  auf,  bis  auf  wenige  Floeken, 
die  sich  an  der  Oberfläche  sammelten.  Die  nach  einigen 
Stunden  abfiltrirte,  alkalisch  reagirende  Lösung  enthielt  trotz- 


*)  Auf  die  Arbeit  you  Figuier  (Jotim.  de  phanh.,  1840,  F^vr., 
p.  118)  kann  ich  nicht  weiter  eingehen^  da  sie  mir  im  Originale 
nicht  zngttnglich  war.  Schlofa berger  (Thierehemie ,  S.  341) 
bemerkt  nur,  der  getrocknete  Scbneckenschleim  sei  nach  Fi- 
guier gelblichweifsy  quelle  in  Wasser  auf,  ohne  sich  au  lösen, 
sei  unlöslich  in  Säuren  und  lösUeh  in  Alkalien.  Dieses  ist  nur 
theilweise  richtig  (siehe  unten). 

12» 
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dem  merkwürdiger  Weise  gar  keine  nachweisbaren  Menden 
von  Schleimstoff ^  sondern  hatte  nur  Albumin  oder  eine  sich 
diesem  analog  verhaltende  Substanz  aufgenommen  :  Essig- 
saure gab  nämlich  darin  eine  im  Ueberschusse  vollkommen 
lösliche  Trübung  und  diese  saure  Lösung  wurde  durch  Ferro** 
cyankalium  gefällt;  Hineralsäuren  gaben  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  Niederschläge,  welche  im  Ueberschusse  dieser 
Sauren  unlöslich  waren  u.  s.  w. 

Dagegen  kann  ich  folgende  Methode  empfehlen.  Die 
von  der  Schale  befreiten  Thiere  werden  in  kleine  Stücke 
zerschnitten,  mit  gereinigtem  Sande  vermischt  und  in  einem 
Mörser  zu  einem  dicken  Breie  zerrieben.  Dieser  wird  mit 
Wasser  tüchtig  ausgekocht  und  das  heifse  Fluidum  abfiltrirt. 
Das  dickliche,  schmutzigbraune,  durchscheinende,  neutral 
reagirende  Filtrat,  welches  §ar  kein  Eiweifs,  aber  sehr  viel 
Mucin  und  ziemlich  viel  Eiweifspepton  *)  enthält,  wird  mit 
überschüssiger  Essigsäure  versetzt  und  einige  Stunden  stehen 
gelassen.  Nachdem  der  Schleimstoff  sich  als  schmutziggrauer, 
flockiger  Niederschlag  vollkommen  abgesetzt  hat,  wird  die 
über  ihm  stehende  Lösung  mittelst  eines  Hebers  entfernt, 
dann  wieder  mit  Wasser  übergössen,  concentrirte  Essigsäure 
zugesetzt,  tüchtig  umgerührt  und  die  Mischung  stehen  ge- 
lassen, wie  das  erste  Mal.    Diefs  Verfahren  wird  zum  zweiten, 


*)  Von  der  Gegenwart  dieses  Stoffes  konnte  ich  mich  stets  durch 
Untersuchung  der  vom  ausgefällten  Mucin  abfiltrirten  essigsauren 
Lösung  überzeugen.  Die  saure  Flüssigkeit  wurde  durch  Tannin 
flockig  gefMIt,  aber  durch  Ferrocyankalium  weder  geföUt,  noch 
getrübt.  Nach  vorsichtiger  Neutralisation  gaben  in  dieser  Flüs- 
sigkeit Sublimat,  Kupfersalz ,  Silbersalz,  neutrales  und  basisches 
Bleisalz  flockige  Fällungen ,  während  weder  Alkalien  noch  Säuren 
irgend  eiqe  Veränderung  erzeugten*  Auf  die  Beactionen  des  Al- 
buminpeptons  gedenke  ich  in  einer  anderen  Mittheilung  zurück- 
zukommen. Bis  dahin  siehe  die  von  mir  in  der  Würzb.  med. 
Zeitschrift  für  1864,  S.  427  gegebene  Gharaoteristik. 
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ja  zum  dritten  Haie  wiederholt,  alsdann  der  Niederschlag 
auf  mehrere  Filter  vertheilt  und  nun  erst  mit  essigsäure- 
haltigem Wasser  gewaschen,  bis  die  durchfliefsende  Flüssig- 
keit nicht  mehr  durch  Tannin  getrübt  wird,  —  dann  aber 
mit  reinem  Wasser,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirt. 
Jetzt  wird  der  Rückstand  von  den  Filtern  in  ein  grofses 
Gefäfs  gebracht,  mit  Kalkwasser  übergössen  und  wohl  ver- 
korkt über  Nacht  an  einem  kühlen  Orte  stehen  gelassen  : 
die  Mucinflocken  quellen  allmälig  auf  und  bilden  eine  bräun- 
liche, schäumende  Lösung,  welche  von  etwaigen  unlöslichen 
Beimengungen  durch  Filtration  getrennt  wird.  Man  thut 
wohl,  einen  solchen  üeberschufs  von  Kalkwasser  anzuwen- 
den, dafs  die  Lösung  ziemlich  stark  alkalisch  reagirt,  zugleich 
aber  das  Kalkwasser  mit  dem  etwa  drei-  bis  vierfachen  Vo- 
lumen Wasser  zu  verdünnen,  indem  man  nur  dann  darauf 
rechnen  kann ,  eine  leicht  filtrirbare  Lösung  zu  erhalten.  Das 
durchsichtige  Filtrat  fällt  man  abermals  mit  concentrirter 
Essigsäure,  von  der  man  einen  bedeutenden  Üeberschufs  zu- 
setzen mufs ,  damit  der  Stoff  in  zarten  häutigen  Flocken  nie- 
derfällt; hat  man  zu  wenig  zugesetzt,  so  scheidet  er  sich 
unvollständig  aus  und  man  erhält  eine  undurchsichtige,  weifs- 
liche  Flüssigkeit,  welche  trüb  durchs  Filtrum  läuft  :  man 
mufs  alsdann  durch  Zusatz  einer  neuen  Quantität  Säure  nach- 
helfen. Je  verdünnter  die  Mucinlösung  war,  um  so  feiner 
sind  die  sich  ausscheidenden  Flocken  und  um  so  leichter 
lassen  sie  sich  auswaschen.  Zu  diesem  Behufe  vertheilt  man 
das  Mucin  nochmals  auf  einige  Filter  und  wascht  dasselbe 
mit  essigsäurehaltigem  Wasser  vollständig  aus,  indem  man 
das  ablaufende  Waschwasser  wiederholt  mit  Tannin  auf  Pepton, 
mit  oxalsaurem  Ammoniak  auf  Kalksalze,  mit  Silberlösung  auf 
Chloride  prüft.  Schliefslich  wascht  man  den  Stoff  mit  reinem 
Wasser;  hat  man  die  Essigsäure  entfernt  und  setzt  das 
Waschen  noch  einige  Zeit  fort,  so   quillt  das  Mucin  allmälig 
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in  dem  Wasser  und  dieses  lauft  zuletzt  trübe  durchs  Filtrum, 
indem  es  Hucin  aufzunehmen  anfangt.  Dann  ist  es  hohe 
Zeit,  dafs  man  einhält.  Mao  giefst  etwas  Alkoh/ol  auf  die 
Filter,  wodurch  sich  der  Stoff  wieder  zusammenzieht,  nimmt 
letzteren  mit  weingeisthaltigem  Wasser  von  den  Filtern  her- 
unter und  hebt  ihn  unter  starkem  Alkohol  auf. 

Die  Darstellung  des  Mucins  aus  natürlich  vorkommenden 
schleimigen  Flüssigkeiten  und  aus  den  Geweben  höherer  Tkiere 
geschieht  am  Besten  ganz  nach  denselben  Principien.  Hat 
man  eine  schleimige  Flüssigkeit  von  dünner  wasseriger  Con*- 
sistenz ,  so  versetzt  man  sie  in  einem  Kolben  mit  überschus- 
siger concentrirter  Essigsaure  und  erwärmt  sie  einige  Zeit 
gelinde  (bis  auf  40^  C).  Hat  man  dagegen  eine  dicke  Flüs- 
sigkeit, oder  gar  eine  zähe  Masse  (z.  B.  pneumonischen  Aus- 
wurf); so  versetzt  man  sie  mit  so  viel  Wasser,  dafs  beim 
Umrühren  ein  leicht  bewegliches  Fluidum  erhalten  wird, 
welches  man,  ohne  etwa  ausgeschiedene  Mucinflocken  zu 
berücksichtigen;  mit  überschüssiger  Saure  fällt.  Die  trübe 
Flüssigkeit  wird  stehen  gelassen;  der  sich  absetzende  Nie- 
derschlag besteht  hauptsächlich  aus  dem  Mucin  und  den 
Formelemeqten  des  Materials,  enthält  aber  oft  noch  eine  be- 
deutende Menge  von  Eiweifsstoffen ,  welche  das  Mucin  beim 
Niederfallen  mit  sich  gerissen  hat.  Die/sier  Niederschlag 
wird  daher  Anfangs  einige  Mal  durch  Dacantation  mit  essig* 
säurehaltigem  Wassei*  gewaschep,  di^nn  aber  aiif  ipehrere 
Filter  vertheilt  und  wieder  mit  essigsäurehaltigem  Wasser 
gewaschen ,  bis  die  ablaufende  Waschflüssigkeit  nicht  yn^hr 
durch  Ferrocyankalium ,  noch  durch  Tannin  getrübt  wird. 
Hierauf  entfernt  man  die  Säure  durch  Nachwaschen  mit 
Wasser  und  bearbeitet  dann  die  Rückstände  mit  überschüs- 
sigem  verdünntem  Kalkwasser.  Die  so  dargestellte  alkalische 
Mucinlösung  gelingt  es  nicht  immer  durch  Filtration  von  den 
ungelösten  Formelementen  zu  trennen,  indem  Fälle  vorkom- 


Eichwald^  über  das  Mtbein*  18S 

iii€n,  wo  kleinere  Formelemente  (biesondens  freie  Zellenkem« 
ttsd  pyoide  Körper)  mit  darch«  Filtrum  gehen,  wodurch  das 
Filtrat  nicht  vollkommen  klar  und  durchsic^htig  eritx^heifit,  Bon«> 
dern  das  Ansehen  erlangt,  als  ob  feine  Nebel  darin  herum* 
schwammiNi.  Man  thut  daher  wohl,  die  Loitung  in  allen 
Fällen  mikroscopisch  zu  untersuchen.  Findet  man  ^ie  nicht 
rein,  so  bleibt  nichts  äbrig  als  sie  24  Stunden  wohl  verkorkt 
stehen  zu  lassen,  damit  die  Formelemente  sich  zu  Boden 
senken,  worauf  mari  die  Lösung,  oder  noch  besser  nur  die 
oberen  Schichten  derselben  abhebt.  Hat  man  sich  auf  diese 
oder  jene  Weise  eine  klare  Mucinlösung  verschafft  ^  so  fallt 
man  sie  mit  Essigsaure  u.  s.  w.,  genau  wie  bei  der  Dar«* 
Stellung  des  Mucins  aus  Schnecken. 

Zur  ReindArsteUung  des  Hucins  aii8  den  Geweben 
höherer  Thiere  endlich  empfiehlt  sich  folgender  MV^.  Das 
Gewebe  wird  in  der  von  Rollet  angegebenen  Woise  ge*- 
reinigt,  in  feine  Scheiben  geschnitten,  wiederholt  mit 
warmem  Wasser  digerirt  und  fKwischen  Leinwand  aus^ 
geprefst,  bis  die  ablaufendo  Flüssigkeit  jiicht  mehr  durch 
Essigtöure  und  Ferrocyankalium  gefällt  wird.  Dann  wer*- 
den  die  Gewebsstucke  mit  Kalkwasser  übergössen,  tüchtig 
umgerührt,  wobei  sie  stark  aufquellen,  und  in  einem  wohl-^ 
verkorkten  Gefäfse  über  Nacht  an  einem  kühlen  Orte  stehen 
gelassen.  Am  anderen  Tage  wird  die  Flüssigkeit  von  den 
Gewebsstückeii  abgegossen,  welche  zum  aweiten,  ja  selbst 
2ttra  dritten  Male  mit  Kalkwasser  bearbeitet  werden  können, 
ehe  sie  vollkommen  erschöpft  sind.  Die  abgegossene  FlüS"* 
sigkeit  aber  wird  filtrirt  und  mit  concentririer  Essigsäure 
versetot,  bis  sich  das  Mucin  in  grofsen,  weifslichen,  häutigen 
Flocken  ausscheidet.  Gewöhnlich  mufs  man  einen  grofsen 
Ueberschufs  von  Säure  anwenden,  und  zwar  bedarf  es  um 
so  mehr  von  derselben,  je  concentrirter  die  Mucinlösung  ist. 
In  dieser  Beziehung   stehen    meine  Erfahrungen    in    einem 
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eigenthämlichen  Widerspräche  zu  denen  von  Rollet*), 
welcher  nur  verdünnte  Essigsaure  zur  Fallung  des  Stoffes 
anwendbar  findet,  indem  concentrirte  den  frischen  Stoff  in 
einer  eigenthümlichen  Weise  verändern  soll,  so  Ms  er  sich 
in  der  Flüssigkeit  fein  vertheilt  und  diese  selbst  durch  dichtes 
Filtrirpapier  nur  trübe  hindurchgeht.  Das  findet  aber,  so 
viel  ich  weifs,  nur  dann  statt,  wenn  man  zu  wenig  oder  zu 
verdünnte  Säure  angewandt  hat,  indem  der  Stoff  unvollständig 
ausgefallt  wird,  und  man  (selbst  bei  saurer  Reaction)  eine 
undurchsichtige,  weifse  Flüssigkeit  erhalt,  nicht  aber  einen 
flockigen  Niederschlag,  gerade  wie  dieses  auch  bei  Bereitung 
des  Mucins  aus  schleimigen  Flüssigkeiten  vorkommen  kann. 
Die  Anwendung  verdünnter  Essigsäure  hat  noch  einen 
anderen  Uebelstand.  Das  Kalkwasser  enthält  neben  dem 
Mucin  regelmäfsig  noch  Biweifs ,  indem  es  nicht  möglich  ist, 
diesen  Stoff  aus  den  Geweben  vollkommen  durch  die  vor- 
ausgeschickte Bearbeitung  mit  Wasser  zu  entfernen;  auch 
kann  das  Wasser  nur  oberflächlich  wirken  und  die  Gewebs- 
stücke  müssen  bei  ihrem  Aufquellen  in  Kalkwasser  dem 
lösenden  Einflüsse  desselben  neue  Berührungspunkte  darbieten. 
Benutzt  man  nun  zur  Ausfällung  des  Mucins  verdünnte  Essig- 
säure, so  mufs  das  Eiweifs  mit  ihm  niederfallen  und  es  ver- 
unreinigen. Die  weitere  Bearbeitung  des  aus  dem  Kalk- 
wasser gefällten  Stoffs  ist  ganz  dieselbe,  wie  in  den  bdden 
ersten  Fällen.  Um  ein  reines  Präparat  zu  erhalten  war  ich 
aber  immer  genöthigt,  den  gewaschenen  Stoff  nochmals  in 
Kalkwasser  zu  lösen,  die  filtrirte  Lösung  zu  fällen  und  den 
Niederschlag  zu  waschen. 

Obgleich   die  Darstellung  des  Mucins  auf  angegebene 
Weise  immer  mehrere  Tage  erfordert,  so  braucht  man  doch 


^)  Rollet,  a.  a.  O.,  S.  318. 
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nicht  zu  furchten  j  dafs  es  sich  während  der  Arbeit  zu  zer-* 
setzen  anfangt.  Nur  darf  man  den  ausgefällten  Stoff  nicht 
in  Berührung  mit  Wasser  bei  freiem  Luftzutritt  stehen  lassen^ 
indem  er  so  bald  in  Fäulnifs  übergeht.  Dagegen  kann  man 
ihn  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  unter  essigsäurehaltigem 
oder  mit  Weingeist  versetztem  Wasser  ganz  gut  einige  Tage 
stehen  lassen,  besonders  an  einem  kühlen  Orte.—  Will  man 
sich  von  der  Reinheit  eines  Präparats  überzeugen,  so  braucht 
man  nur  eine  Portion  desselben  mit  Wasser  zu  bearbeiten 
und  die  saure  Lösung  abzufiltriren  :  sie  darf  weder  durch 
Ferrocyankalium,  noch  durch  Tannm  verändert  werden. 

Eigenschaften  des  reinen  Schleimstoffs,  —  Mit  Alkohol 
gefällt  stellt  der  Schneckenschleimstoff  eine  compacte,  flockige, 
hräunliehgraue  Substanz  dar.  Durch  diese  Färbung  unter- 
scheidet er  sich  deutlich  vom  Schleimstoffe,  welcher  aus  6e^ 
weben  oder  Flüssigkeiten  des  Menschen  oder  höherer  Thiere 
erhalten  wurde  :  Solcher  Schleimstoff  ist  nämlich  immer 
weifs  oder  grauKchweifs,  In  allen  übrigen  Beziehungen  ist 
aber  die  Analogie  hier,  so  weit  mir  bekannt,  eine  voUstän" 
dige^  wie  dieses  die  folgenden  Angaben  zeigen  werden.  Ich 
habe  dieselben  zunächst  nach  einer  Untersuchung  des 
Schneckenschleimstoffs  formulirt,  dann  aber  auch  in  allen 
Einsselheäen  an  dem  Mucin  der  Sehnen  und  an  dem  schlei* 
miger  Flüssigkeiten  bestätigt  gefunden. 

Der  Schlcdmstoff  ist  in  Wasser  unlöslich,  quillt  aber  darin 
aufserordentlich  leicht  und  stark  auf.  Schüttelt  man  eine 
Fortion  desselben  mit  Wasser  und  läfst  das  Gemisch  einige 
Stunden  stehen,  so  scheidet  sich  der  Stoff  zwiar  gröfsten- 
theils  wieder  aus,  die  Flüssigkeit  bleibt  aber  trübe  und  die 
unteren  Schichten  derselben  gehen,  allmälig  undurchsichtiger 
werdend,  ohne  scharfe  Grenze  in  den  halbflüssigen,  homo- 
genen Bodensatz  über.  Giefst  man  diese  Flüssigkeit  ab  und 
verdünnt  sie  mit  Wasser ;   so   fällt   ein  weiterer  Theil   des 
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Stoffs  aus,  Spuren  desselben  bleiben  aber  immer  zurück  und 
können  auch  nicht  durch  Filtration  ausgeschieden  werden; 
dennoch  senkt  sich  der  Stoff  ganz  allmälig  zu  Boden ,  aber 
freilich  so  langsam,  dafs  er  sich  zu  zersetzen  anfängt,  ehe 
die  Flüssigkeit  sich  vollkommen  klärt,  —  denn  die  gering- 
sten Mengen  der  Substanz  genügen ,  um  das  Wasser  auf 
eine  merkliche  Weise  zu  trüben. 

Das  Aufquellen  von  Mucin  in  Wasser  wird  durch  die 
Gegenwart  gewisser  Alkalisalze  begünstigt.  Eine  concentrirte 
Kochsalzlösung  nimmt  z.  B.  weit  mehr  Mucin  auf,  als  reines 
Wasser,  und  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  viel  weniger 
trübe ,  sondern  im  Gegentheil  ziemlich  klar  und  durchschei- 
nend, obgleich  sie  sich  durch  eine  bedeutende  Opalescenz 
von  alkalischen  Mucinlösungen  unterscheidet.  Wird  eine 
selche  Flüssigkeit  stark  verdünnt,  so  fällt  ein  Theil  des 
Mucins  wieder  aus.  Salzwasser,  welches  Mucin  aufgenom- 
men hat,  schäumt  sehr  stark,  während  reines  mucinhaltig^es 
Wasser  diese  Eigenschaft  nicht  hat.  Zähe  Flüssigkeiten,  wie 
dieselben  im  thierischen  Körper  natürlich  vorkommen ,  i^  es 
mir  bisher  nicht  gelungen  durch  Mischung  von  Salzlösungen 
und  reinem  Schleimstoff  herzustellen. 

Vertheilt  man  Mucin  in  destillirtem  Wasser  und  «etat 
Weingeist  hinzu ,  so  zieht  sieh  der  Stoff  sogleich  zu  feinen 
Flocken  zusammen  und  bildet  bald  einen  compacten,  flockigen 
Niederschlag;  erhält  aber  seine  früheren  Eigensohaflen  wie- 
der, wenn  man  ihn  mit  Wasser  auswascht.  Auch  durch  ganz 
geringe  Mengen  irgend  einer  Säure  wird  in  Wasser  auf-*- 
geschwemmtes  Mucin  in  dichten,  scharf  contourirten  Flocken 
ausgefällt;  hat  man  hierzu  eine  organische  oder  eine  ver- 
dünnte Mineralsäure  angewandt,  so  ist  der  Niederschlag  in 
einem  Ueberschusse  derselben  vollkommen  unlöslich;  bat 
man  aber  eine  conoentnrte  Mineralsäure  angewandt,  so  wird 
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er  von  einem  Ueberschos&e  derselben  mehr  oder  weniger 
leicht  aufgenommen. 

Aehnliche  Resultate  erhalt  man,  wenn  man  das  Huein 
m^  Sauren  bearbeitet,  ohne  es  vorher  in  Wasser  zu  ver- 
theilen.  In  organischen  Säuren  (Essigsäure ,  Oxalsäure)  ist 
der  Stoff  vollkommen  unlöslich,  mögen  sie  verdünnt  oder 
concentrirt  sein»  Eben  so  wenig  wird  es  von  stark  ver- 
dünnten Mineralsäuren  angegriffen;  namentlich  nehmen  Säu- 
ren von  derjenigen  Verdünnung,  welche  [nach  Brücke's 
Untersuchungen  *)]  zur  Auflösung  von  Albuminaten  besonders 
geeignet  ist,  nicht  einmal  Spuren  desselben  auf.  Schüttelt 
man  aber  Macin  mit  einer  mäfaig  verdünnten  Mineralsäure, 
so  erhält  man  eine  trübe  schäumende  Flüssigkeit,  indem  ein 
Theil  des  Stoffes  in  Lösung  übergeht  und  den  Rest  desselben 
spf{pen4irt  erhält.  In  cmeentrirten  Mineralsäuren  endlich 
(Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure)  ist  der  Stoff  voll- 
kommen löslich ;  diese  (iösungen  sind  ganz  klar,  werden  aber 
niabt  allein  durch  Alkalien,  sondern  sogar  durch  Wasser- 
vsm^  g^^ällt. 

Weit  leichter  als  in  Mineralsäuren  ist  das  Mucin  in  AI- 
kfilien  und  ftlknlischen  Erden  (Kali,  Natron,  Ammoniak,  Kalk, 
Baryt)  lößlich^  welche  man  nur  in  ganz  geringer  Menge  dem 
W^ffser  9USEuseizen  braucht,  um  mit  bedeutenden  Quantitäten 
des  Stoffes  vollkommen  klare  uhd  filtrirbare  Lösungen  zu 
erhaUßn.  G^aW^^r^e  Mucjnlösungen  reagtren  gleich  gesättigten 
Albominlösungen  neutral  **) ,  so  A^U  das  Mucin  sich  in 
dieser  Beziehung  wie  eine  Säure  verhält.  Um  eine  gesättigte 
Lösung  zu  erhalten,  hat  man  nur  eine  so  geringe  Menge  des 
Alkali's   oder   der   alkalischen  Erde  anzuwenden,   dafs   ein 


*)  Z.  B.  Salzsäure  vom  Säuregrad I  (Brücke,  Wiener  Sitzungsber. 
Bd.  XXXVII,  S.  133). 

**)  Diese  Angabe  findet  sich  schon  bei  Rollet  (a.  a.  0.,  S.  814). 


188  Eiehwald^  üher  dcu  Mucin. 

Theil  des  damit  bearbeiteten  Stoffes  ungelöst  bleibt,  und  die 
Lösung  vom  Ruckstande  abzufiltriren,  nachdem  sie  genugsam 
verdünnt  worden  ist.  Durch  Kohlensäure  wird  der  Schleim- 
stoff aus  alkalischer  Lösung  nicht  gefällt  :  man  kann  das 
Gas  stundenlang  hindurchstreichen  lassen,  ohne  dafs  sie  in 
irgend  einer  Weise  verändert  wird  *).  Dagegen  werden 
solche  Lösungen  sehr  leicht  durch  Essigsäure,  Oxalsäure, 
Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  ge- 
fällt. Die  Niederschläge  von  den  organischen  Säuren  sind 
permanent ,  diejenigen  von  den  Mineralsänren  dagegen  (wenn 
letztere  nicht  zu  stark  verdünnt  sind)  im  Ueberschusse  lös- 
lich und  d^se  sauren  Lösungen  werden  durch  Ferrocyan- 
kalium  nicht  verändert,  wohl  aber  bei  Neutralisation  gefällt. 
Die  Lösung  des  Mucins  in  Salzsäure  kann  durch  Zusatz  von 
Chlornatrium  bedeutend  erleichtert  werden,  wie  ich  mich 
durch  genaue  Versuche  überzeugt  habe.  Ueberhaupt  ist  es 
viel  leichter,  eine  saure  Mucinlösung  herzustellen,  indem  man 
zu  einer  Lösung  von  Mucin  in  Alkali  überschüssige  Säure 
hinzufugt,  als  indem  man  den  reinen  Stoff  direct  mit  Säure 
bearbeitet.  Man  wird  im  ersteren  Falle  unter  sonst  gleichen 
Umständen  bedeutend  weniger  Säure  anwenden  müssen,  als 
im  zweiten;  wahrscheinlich  weil  das  nebenbei  entstehende 
Alkalisalz  der  angewandten  Säure  die  Lösung  im  Ueber- 
schusse der  letzteren  erleichtert. 

Neutral  oder  schwach  alkalisch  reagirende  Lösungen 
von  Mucin  (in  Kali  oder  Natron)  werden  durch  Quecksilber- 
chlorid, schwefelsaures  Kupferoxyd,  salpetersaures  Silber- 
oxyd, Eisenclilorid  nicht  verändert;  bei  einem  bedeutenden 
Ueberschusse  von  Alkali  aber  werden  die  Metallsalze  durch 


*)  Leitet  man  Kohlensäure  einige  Zeit  durch  eine  alkalisch  rea- 
girende Mucinlösung,  so  findet  man  letztere  danach  neutral 
reagirend. 
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dasselbe  zerlegt,  so  dafs  man  Niederschläge  von  den  sich 
ausscheidenden  Oxyden  und  Oxydhydraten  erhalt.  Durch 
neutrales  essigsaures  Bleioxyd  werden  neutrale  Mucinlösun- 
gen  ebenfalls  nicht  gefällt;  sie  nehmen  nur  eine  eigenthüm- 
liehe  opalisirende  Beschaffenheit  an,  lassen  sich  aber  danach 
gut  mit  Wasser  mischen  und  selbst  nach  längerem  Stehen 
bildet  sich  in  ihnen  kein  Niederschlag  *).  —  Dagegen  wer- 
den sowohl  alkalische,  als  neutrale  Mucinlösungen  vollständig 
durch  basisches  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  und  der  so  er- 
haltene flockige  Niederschlag  scheidet  sich  vollkommen  aus. 
Durch  Tannin  werden  weder  neutrale,  noch  alkalische  Mucin- 
lösungen gefällt.  Durch  Kochen  werden  sie  nicht  verändert, 
wohl  aber  werden  sie  durch  Alkohol  gefällt.  Prefst  man 
das  Coagulum  zwischen  Fliefspapier  aus,  so  ist  es  wieder 
in  Wasser  löslich,  und  reagirte  die  ursprüngliche  Mucin- 
lösung  alkalisch,  so  zeigt  die  Lösung  des  Coagulums  eine 
gleiche  Reaction.  Das  Mucin  scheint  sich  also  mit  Alkali 
wenigstens  in  zwei  Verhältnissen  verbinden  zu  können, 
indem  diese  Verbindungen  bald  neutral,  bald  alkalisch 
reagiren« 

Mit  dem  Millo naschen  Reagens  erwärmt,  färbt  sich 
Mucin  rosenroth.  Kocht  man  es  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
so  färbt  es  sich  strohgelb;  kocht  man  es  mit  concentrirter, 
so  giebt  es  eine  gelbe  Lösung ,  aus  welcher  der  Stoff  durch 
Ammoniak  flockig  gefällt  wird,  um  sich  in  einem  lieber- 
Schüsse  desselben  mit  intensiv  brauner  Farbe  aufzulösen.  Mit 


*)  Versetzt  man  eine  neutrale  Mncinlösung  mit  einer  Lösung  käuf- 
lichen Bleizuckers ,  so  erhält  man  gewöhnlich  eine  Fällung ,  da 
das  käufliche  Präparat  basisches  Bleisalz  beigemengt  zu  ent- 
halten pflegt.  Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen ,  indem 
man  etwas  Essigsäure  hinzufugt,  worauf  sich  der  Niederschlag 
auflöst,  aber  bei  weiterem  Säurezusatze ,  eben  so  wie  bei  Zusatz 
von  etwas  Alkali  aufs  Neue  erscheint. 
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coTicentrirter  Salzsäure  erwärmt  giebt  Mucin  eine  scbmutzigr- 
braune,  doch  nicht  eigentlich  violette  Lösung. 

Getrocknet  stellt  Mucin  eine  braune,  leimähnliche,  sehr 
sehr  schwer  zerreibliche  Masse  dar,  welche  weder  in  kaltem, 
noch  in  kochendem  Wasser  löslich  ist. 

Vergleicht  man  diese  Beschreibung  mit  der  etwas  weniger 
vollständigen,  welche   Rollet   von   seinem  Stoffe  gegeben 
hat,  so  findet  man,  dafs  sich  dieselben  wohl  vereinigen  lassen, 
wenn  man  etwa  den  verändernden  Einflufs  ausnimmt,  welchen 
Essigsäure  auf  den  frisch  gefällten  Stoff  ausüben  soll  (siehe 
oben).    Dagegen  fand  Rollet  eben  so  wenig,  als  ich,   den 
„gewaschenen  und  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzten^    Stoff 
in  dieser  Säure   löslich*).     Wenn   ferner   Rollet   den   aus 
alkalischen  Lösungen  durch  Mineraisäuren  gefällten  Stoff  im 
Ueberschusse  derselben  unlöslich  fand,  so  rührt  diefs  einfach 
daher,    dafs  er  diese  Säuren  in  ganz   verdünntem  Zustande 
anwandte**);  wirklich  scheint  es  ihm  gelungen  zu  sein,  saure 
Lösungen  zu  erhalten,  wenn  er  die  Säuren  (namentlich  Salz- 
säure) concentrirt  anwandte  ***).    Uebrigens  scheint  Rollets' 
Präparat  nicht  ganz  rein  gewesen  zu  sein,  indem   die  alka- 
lische Lösung  durch  Tannin  getrübt  wurde  f)  und  kochende 
Essigsäure  aus  dem  Stoffe  geringe  Mengen  eines  durch  Per- 
rocyankalium  fällbaren  Körpers  aufnahm  ff).  —  Was  nun  die 
Beschreibungen  anbetrifft,  welche  wir  von  dem  Hauptbestand- 
theile  des  thierischen  Schleimes  besitzen,   so  stimmen  meine 
Angaben    auf  das   Genaueste    mit    einer  ChaTacteristik   des 
Schleimstoffes,  die  Seh  er  er  vor  vielen  Jahren  aufgestellt 


*)  Rollet,  a.  a.  O.,  S.  318. 
**)  Daselbst,  S.  311  und  314. 
***)  Daselbst,  S.  812. 
t)  Daselbst,  S,  31^ 
tt)  Daselbst,  8.  813. 
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bat*)  und  welche  in  neuere  Schriften  äbergegangen  ist**). 
Weniger  gut  stimmt  schon  meine  Beschreibung  mit  den  An- 
gaben von  S chlofsb erger  ***),  und  noch  mehr  weicht 
sie  von  den  Angaben  Fr.  Simon'sf)  und  Lehmann'sff) 
ab.  Die  Fallungen,  welche  diese  Autoren  in  Mucinlösungen 
durch  Zusatz  von  Tannin  und  von  neutralen  Metallsalzen  er- 
hielten, wahrend  die  Niederschläge  von  Mineralsäuren  im 
Ueberschusse  der  letzteren  vollkommen  löslich  waren,  deuten 
offenbar  auf  eine  Beimengung  von  Albuminpepton ,  welches^ 
wie  ich  an  einem  anderen  Orte  +++)  «m  beweisen  versucht  habe^ 
in  schleimigen  Flüssigkeiten  sehr  verbreitet  ist  und  bei  der 
damals  üblichen  Darstellungsweise  des  Schleimstoffs  (Fällen 
mit  Alkohol  und  Lösen  des  Coagulums  in  Wasser)  denselben 
verunreinigen  mufste» 

Prof.  Seh  er  er  hat  bekanntlich  die  Frage  aufgeworfen*), 
ob  der  durch  Essigsäurezusatz  aus  schleimigen  Flüssigkeiten 
ausEallende  Niederschlag  nicht  eine  chemische  Verbindung 
von  Mucin  mit  Essigsäure  sei.  Ich  hielt  es  daher  für  nöthig, 
das  von  mir  (»us  Schneeken)  dargestellte  Präparat  auf  diese 
Savre  au  prüfen.  Ich  kochte  eine  grofse  Quantität  desselben 
mil  verdöntter  Schwefelsäure  in  einer  Retorte,  bis  der  gröfste 
Tb^  ier  Fliüssigkeit  in  die  abgekühlte  Vorlage  übergegangen 
war.  Das  {neural  reagirende)  Deatillat  versetzte  ich  mit 
BttrytwasseTy  dampße   es  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein, 


^)  S oberer,  diese  Annalen  LTII,  197. 

**)  Gorup-Besanez,  Anl.  zur  zooch.  Anal.,  2.  Aofl.,   1854,  8.  69. 
—  Hoppe,  Anl.  z.  patb.-chem.  Anal.,  1858,  8.  127. 

***)  Scfalofsberger,  Tbiercbemie,  1856,  8.  817. 

t)  Fr.  8imon,  medic.  Cbem.,  Bd.  II,  1842,  8.  303. 

tt)  Lebmann,  Lebrb.  d.  pbjs.  Cbem.,  2.  Aufl.,  Bd. II,  1853,  8.320. 

tff)  Vgl.  den  Aufsatz  über  CoUo'identwickelang  der  Eierstöcke  in  der 
Würzb.  med.  Zeitscbr.  f.  1864,  8.  418  ff. 

*)  8 oberer,  a.  a.  O.,  8.  199. 
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laugte  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  aus,  filtrirte,  leitete 
eine  Zeitlang  Kohlensaure  durch  das  Filtrat,  filtrirte  nochinals 
und  prüfte  nun  die  Flüssigkeit  auf  Essigsäure  (Kochen  mit 
concentrirter  Schwefelsaure  und  Alkohol  — ,  Zusatz  von 
Eisenchlorid,  von  salpetersaurem  Silberoxyd),  erhielt  aber 
ein  durchaus  negatives  Resultat. 

Reines  Mucin  ist  schwefelfrei\  selbst  grofse  Quantitäten 
desselben  geben  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht  eine 
Flüssigkeit,  welche  durch  Nitroprussidnatrium  nicht  violett 
gefärbt  wird  und  aus  der  Salzsäure  kein  Schwefelwasser- 
stofigas  entwickelt.  Auch  ist  der  nach  obigen  Angaben  be- 
reitete Stoff  stets  frei  von  feuerfesten  Bestandtheüen  :  be- 
deutende Quantitäten  desselben  hinterlielsen  beim  Verbrennen 
keine  Asche.  —  Rollet  scheint  seinen  Stoff  nicht  auf  Schwefel 
untersucht  zu  haben,  fand  ihn  aber  aschenfrei*).  Aus  einer 
schleimigen  Flüssigkeit  hat  Prof.  S oberer  schon  längst 
schwefelfreies  Mucin  dargestellt  und  Elementaranalysen  unter- 
worfen ;  sein  Präparat  gab  nur  0,4  pC.  Asche  **).  Wenn 
Andere,  z.  B.  Simon,  den  Schleimstoff  schwefelhaltig  ge- 
funden haben,  so  lag  diefs  nur  an  dw  UnvoUkommenheit  der 
angewandten  Darstellungsweise.  Ehe  ich  die  oben  beschrie* 
bene  Methode  kennen  lernte,  habe  ich  wiederholt  versacht, 
aus  natürlich  vorkommenden  schleimigen  Flüssigkeiten  (dem 
Inhalte  von  CoUoidcysten)  Mucin  darzustellen,  indem  ich  diese 
Flüssigkeiten  mit  Wasser  verdünnte,  filtrirte,  das  Filtrat  durch 
Essigsäure  fällte  und  den  Niederschlag  wusch  :  das  Präparat 
war  jedesmal  schwefelhaltig. 

Die  oben  aufgeführten  Eigenschaften  kommen  dem 
Schleimstoffe  in  allen  Fällen  zu,  mag  er  aus  Weinberg- 
schnecken ,    oder  aus    einer  Bindegewebsgeschwulst ,    oder 


*)  Rollet,  a.  a.  O.,  S.  812. 
**)  Scherer,  a.  a.  O.,  S.  199. 
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meinethalben  aus  dem  Contentum  eines  Colloidsackes  darge- 
stellt sein.  Man  wird  wohl  thun,  Substanzen,  die  aus  so  ver- 
schiedenen Nateriate  dargestellt  worden  sind,  bis  auf  Weiteres 
nach  ihrem  Ursprünge  von  einander  zu  unterscheiden,  und 
also  z.  B.  anzügeben,  ob  zu  irgend  einer  Arbeit  Sehnenmucin 
oder  Schneckenmucin  verwandt  worden  ist;  aber  es  wäre 
unberechtigt,  dieselben  mit  verschiedenen  Namen  zu  belegen, 
da  sie  sich,  soweit  bekannt,  ganz  analog  verhalten  und  jeden- 
falls weit  weniger  von  einander  unterscheiden,  als  etwa  das 
Albumin  des  Huhnereiweifses  von  dem  des  Blutserums. 

Zusammensetzung  des  Schneckenschleimstoffs.  —  Das 
Mucin  wurde  erst  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  ausge- 
kocht, bei  110^  C.  getrocknet  und  zti  folgenden  Bestimmungen 
benutzt 

I.    0)8498  Grm.  dieser  Substanz  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben 
0,6306  Kohlensäure  und  0,2124  Wasser. 
0,2407   Grm.   mit  Natronkalk  verbrannt   gaben   0,8234  Platin- 
salmiak. 

II.    0,8188   Grm.  Mncin  mit  Enpferozyd   verbrannt  gaben   0,5695 
Kohlensäure  und  0,1975  Wasser. 
0,2042  Grm.    mit   Natronkalk   verbrannt  gaben  0,2792  Platin- 
salmiak. 

Demnach  enthielte  das  Schneckenmucin  in  100  Theilen  : 

I.  II.  Mittel 

Kohlenstoff  49,16  48,72  48,94 

Wasserstoff  6,74  6,88  6,81 

Stickstoff  8,48  8,57  8,50 

Sauerstoff  35,67 35,83 35,75 

iÖÖ^Ciö  100,00  100,00. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  Elementaranalysen 
des  Schleimstoffs  vom  Menschen,  welche  Prof.  Scherer  in 
dem  oben  erwähnten  Falle  ausgeführt  hat,  so  ist  zunächst 
der  geringe  Gehalt  von  Stickstoff  im  Schneckenmucin  auf- 
fällig. Bekanntlich  hat  aber  Prof.  Scher  er  sich  das  Mucin 
zu  seinen  Elementaranalysen  auf  doppeltem  Wege  dargestellt 
und   dem   entsprechend   verschiedene  Zahlen   erhalten.     Da 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Phann.  CXXXIV.  Bd.  8.  Heft.  13 
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seine  Flüssigkeit  den  Schleimstoff  (wahrscheinlich  durch 
Alkall)  gelöst  enthielt,  so  bereitete  sich  Prof.  Scherer  zu- 
nächst diese  Substanz,  indem  er  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit 
Alkohol  fällte,  das  Gerinnsel  in  Wasser  auflöste  und  abermals 
diese  Lösung  mit  Alkohol  niederschlug  *).  Diese  Portion  von 
Schleimstoff,  welche  beim  Verbrennen  eine  ziemlich  bedeutende 
Quantäät  Asche  zurückliefs,  enthielt  (im  Mittel)  12,5  pC.  Stick- 
stoff. —  Später  bereitete  Seh  er  er  das  Hucin,  indem  er  die 
wässerige  Lösung  des  Alkoholniederschlages  mit  äberschüs- 
siger  Essigsäure  fällte  und  diesen  Niederschlag  auswusch. 
Das  so  dargestellte  Präparat,  welches  beim  Verbrennen  nur 
0,4  pG.  Äsche  zurückliefs  und  also  jedenfalls  das  reinere 
war,  enthielt  10  pC.  Stickstoff,  d.  h.  nur  1,5  pC.  mehr,  als 
das  Schneckenmucin ,  welches  von  mir  auf  einem  dem  letz- 
teren Verfahren  analogen  Wege  dargestellt  worden  war. 
Auch  im  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  steht  das 
Schneckenmucin  dem  von  Seh  er  er  durch  Fällung  mit  Essig- 
säure dargestellten  Schleimstoffe  (50,6  pC.  Kohlenstoff,  6,6 
pC.  Wasserstoff)  sehr  nahe,  entfernt  sich  aber  durch  den 
weit  geringeren  Kohlenstoffgehalt  von  dem  durch  wiederholte 
Fällung  mit  Alkohol  dargestellten  Schleimstofle  (52  pC.  Kohlen- 
stoff, 7  pC.  Wasserstoff).  —  Noch  mehr  wird  der  Abstand, 
welcher  meine  Analysen  des  Schneckenmucins  von  früheren 
Analysen  des  Schleimstoffes  trennt,  vermindert  durch  eine 
Untersuchung  des  Froschschleims,  welche  Hui  der  vor  vielen 
Jahren  angestellt  hat"^*).  Dieser  Chemiker  fand  im  Hucin 
des  Frosches  50,5  bis  51,0  pC.  Kohlenstoff,  6,5  Wasserstoff 
und  9,3  bis  9,6  Stickstoff.  —  Ueberhaupt  glaube  ich,  dafs 
der  aufserordentlich  verschiedene  Stickstoffgehalt,   den   man 


*)  Scherer,  a.  a.  0.,  S.  199  ff. 

**)  M  u  1  d  e  r,  Scheikund.  Onderz.,   Deel  I,  8.  35  ;    Ö  c  h  1  o  Ts  b  e  r  g  e  f , 
a.  a.  O.,  S.  822. 
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seit  Kemp  (14  pC.)  dem  Schleimstoff  vindicirt  hat,  wahr- 
scheinlich durch  die  Verschiedenheit  der  zur  Darstellung 
dieses  Stoffes  angewandten  Verfahren  erklärt  werden  mufs. 
Jedenfalls  müfste  die  Unmöglichkeit  einer  solchen  Erklärungs- 
weise dargethan  sein,  ehe  man  zum  Schlüsse  berechtigt  wäre, 
dafs  Substanzen  von  so  vollständig  analogem  Verhalten  eine 
so  verschiedene  Zusammensetzung  besitzen '"'). 

Diffusibilität  des  Schleimstoffes,  —  Um  diese  zu  studiren, 
stellte  ich  zahlreiche  Versuche  mittelst  des  Dialysators  an, 
welche  durchaus  negativ  ausfielen.  Das  Mucin  dringt  gar 
nicht  durch  vegetabilisches  Pergamentpapier,  selbst  wenn  man 
die  betreffenden  Versuche  auf  eine  möglichst  lange  Zeitdauer 
ausdehnt  Man  kann  eine  alkalische  Hucinlösung  48  Stunden 
im  Dialysator  stehen  lassen,  ohne  ein  Diffusat  zu  erhalten, 
welches,  selbst  nachdem  es  im  Wasserbade  concentrirt  wor- 
den ist,  durch  Zusatz  von  Säuren  nur  irgend  getrübt  würde. 
Noch  weniger  als  das  gelöste  dringt  natürlich  das  in  Wasser 
aufgeschwemmte  (gequollene)  Mucin  durch  das  Pergament- 
papier. Die  Diffusibilität  des  Mucins  scheint  mir  daher  noch 
geringer  2U  sein ,  als  die  des  Eiweifses ,  indem  es  mir  wohl 
gelungen  ist,  aus  alkalischen  Albuminlösungen  vermittelst  des 
Dialysators  nachweisbare  Mengen  von  Natronalbuminat  abzu- 
scheiden. Liefs  ich  nämlich  Blutserum  (vom  Menschen  oder 
Pferde)  24  Stunden  gegen  Wasser  diffundiren,  so  erhielt  ich 
eine  Flüssigkeit,  welche  vorsichtig  im  Wasserbade  concentrirt 
sich  zwar  nicht  veränderte,  wenn  sie  direct  zum  Kochen  er^ 
hitzt  wurde,  wohl  aber  eine  feinflockige  Gerinnung  darbot, 
wenn  sie  nach  vorsichtiger  Neutralisation  mit  Essigsäure  er- 
hitzt wurde;  dieselbe  Flüssigkeit  wurde  durch  überschüs- 
sige Essigsäure  und  Ferrocyankalium  flockig  gefällt.    Wenn 


*)  Dieser   willkürliche   ScMurs   ist   schon    toh    Schlofsherger 
(a.  a.  0.,  S.  B36)  gemacht  worden. 
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Graham  in  seiner  berühmten  Arbeit  aber  Diffusion''^)  bei 
den  Versuchen  mit  Albumin  durchaus  negative  ResuHate  er- 
halten hat,  so  rührt  dieses  wohl  daher,  dafs  er  eine  wässerige 
Lösung  e^^t^fonr^n  Albumins  (das  Wurtz'sche  Präparat)  an- 
wandte, wo  er  eine  Lösung  reinen  Albumins  anzuwenden 
glaubte. 

Verhalten  des  Mucins  gegen  Verdauung sßüssigkeiten.  — 
Ich  habe  oft  versucht,  Nucin  durch  Bearbeitung  mit  kilnst-- 
lichem  Magensafte  aufzulösen  (resp.  zu  verdauen),  doch  sind 
meine  Versuche  stets  erfolglos  geblieben.  Die  Verdaaongs- 
flüssigkeiten  stellte  ich  mir  auf  die  von  Mulder  **)  ange- 
gebene Weise  aus  Scbweinelab  und  verdünnter  Salzsäure 
dar,  ufld  digerirte  daä  Mu-ein  mit  denselben,  sowohl  bei 
Zifornj^rtemperatur,  als  auch  beim  Erwärmen  (bis  auf  40^  C), 
indem  ich  die  Versuche  oft  auf  einige  Tage  ausdehnte.  Auch 
änderte  ich  den  Sauregrad  der  Verdauungsflussigkieiten  man- 
nigfach ab,  sa>  dafs  ich  sowohl  Mischungen  versuchte^  welche 
etwa  1  Grm^  Chlorwasserstoff  im  Liter  enthielten  (Säuregrad  I 
nach  Brücke),  als:  auch  bedeutend  stärkere.  Das  Hucin 
wurde  nie  von  dienselbea  angegriffieii,  sondern  bildete  nach 
wie»  vor<  einQB  comp^ea  Niederschlag  am  Bodeii  des  Ge-* 
fäfsßs^  Später  kam  ich  auf  den  (»edankeii,  dafs» die  Gegen^ 
wart  fr<eier  SäDr^,  jüberhaupt  niiaht  dteVerdaiNing  des  Sohleim- 
stoflTs  in  ißT  Weise  wiienstüiften  könne ,  wie  dieses  bei;  der 
YerTdi^uUii^g  d^r  Ißiweiilikönpor  der  Fall  ist.  Denn  der  lösende 
Einflufs,  weloben  die  Säuve  au£  diese«  letateren<  ausübt  (Mal^- 
dQi*',  Bcücke),  mufis.  b&i  dem.  Schleimstoffs  wegbleiben, 
ind^m,  dieyrsQljb^  ii)i<  Säur<eil^  yon  selcheir  Verdännung  ganz  un- 
löslich \ßip,  loh  H^iedf^rhoite  dah^er  die  Vensuobe  mit  Verdau- 
ujagsQpssigikeiten,  welche  ich  yorher  durch  AlkaU  nentalisirt 


*)  Graham,  diese  Annalen.  C^XI,.  S.  1. 
**)  Mulder,  Archiv  v.  Dondei»  o.  BerÜD,  Bdiil,  1860,  S.  9. 


Aichwald,  über  das  Mucin.  19T 

hatte;  allein  das  Resultat  war  gleichfalls  negativ.  Endlich 
bereitete  ich  eine  schwache  alkalische  Mucinlösung  und  setzte 
neutrales  Verdauungsgemisch  hinzu ;  nach  2  Tagen,  wahrend 
welcher  das  Gemisch  wiederholt  erwärmt  worden  war,  liefs 
sich  das  Mucifi  noch  vollständig  aus  ihr  durch  Essigsaure 
ausfallen.  Ich  mufs  mich  daher  dahin  aussprechen,  dafs  weder 
saure,  noch  neutrale j  noch  selbst  alkalische  pepsinhaltige  FlüS" 
sigkeiten  im  Bereiche  des  physiologischen  Experiments  einen 
umsetzenden  Einflufa  auf  das  Mucin  auszuüben  im  Stande 
sind.  Diese  Erfahrung  entspricht  gewissermafsen  einer  An- 
gabe von  Rollet^).  Derselbe  setzte  nämlich  Sehnenmucin 
dem  Einflüsse  einer  Verdauungsflössigkeit  vom  Säuregrad  I 
aus,  und  fand,  dafs  der  Körper  von  dieser  Flüssigkeit  y^ange- 
griffen^  wurde.  Betrachtet  man  aber  die  Erscheinungen, 
welche  zu  diesem  Schlüsse  führten,  etwas  genauer,  so  er- 
kennt man,  dafs  sie  kein  grofses  Gewicht  haben  können;  es 
handelte  sich  dabei  nämlich  nicht  um  eine  eigentliche  Lösung 
des  Stoffes,  sondern  nur  um  Bildung  einer  opalisirenden 
Schiebt  über  dem  am  Boden  des  Gefäfses  befindlichen  Yer- 
dauungsobjecte  und  um  allmaliges  Wachsen  dieser  Schicht 
bei  gleichzeitiger  Abnahme  des  Volums,  d^s  Körpers.  Ich 
glaube,  dafs  hier  eher  faulige  Zersetzung  im  Spiele  war,  als 
Verdauung. 

Ich  gehe  jetzt  zu  einigen  Versuchen  über,  welche  ich 
mit  dem  SchleimstoSTe  attSteUte^  um  die  Zersetzungs-  und 
Umsetzung sproducte  desselben  zu  studiren.  Bekanntlich  sind 
derartige  Verbuche  schon  in  bedeutender  Anzahl  angestellt 
worden;  doch  hat  msü  bei  Vornahme  derselben  stets  nur 
Agentien  angewandt,  welche  vermöge  ihrer  energischen  Wirk^ 
samkeit  sehr  tiefe  Eingriffe  auf  eine  Substanz  ausüben  mufsten, 
die  auch  ungleich  schwächeren  EinflüsseR  nicht  zu  widerstehen 


*)  Rollet,  a.  a.  0.,  S.  813  bis  314. 
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Termag.  Man  hat  daher  auch  nur  Zersetzungsproducte  er- 
halten ,  welche ,  so  viel  Interesse  sie  auch  sonst  darbieten 
mögen,  keinen  Rückschlufs  auf  die  nähere  Zusammensetzung 
des  Schleimstoffs  zuliefsen.  Bei  meinen  Untersuchungen  hatte 
ich  dagegen  hauptsächlich  die  Erforschung  der  näheren,  das 
Mucin  constituirenden  Atomgruppen  im  Auge;  namentlich 
aber  war  es  mir  daran  gelegen,  wo  möglich  zu  erfahren,  in 
welchen  verwandtschaftlichen  Beziehungen  das  Mucin  zu  jenen 
Substanzen  stehen  könne,  aus  denen  es  innerhalb  des  Thier- 
körpers  hervorgeht,  d.  h.  zu  den  eigentlichen  Eiweifskörpern. 
—  Zunächst  habe  ich,  gleich  Anderen;  das  Mucin  mit  Säuren 
und  Alkalien  bearbeitet,  aber  bei  diesen  Versuchen  die  con^ 
centrtrten  MineraUäuren  durch  verdünnte^  ja  selbst  durch 
organische  Säuren ,  die  concentrtrten  Alkdlüaugen  durch 
verdimnte  Losungen  alkalischer  Erden  ersetzt.  Da  nun  diese 
Stoffe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  zersetzenden 
Binflufs  auf  das  Mucin  ausüben,  so  habe  ich  sie  bei  erhöhter 
Temperatur  angewandt.  Die  wichtigsten  der  Resultate,  welche 
ich  auf  diesem  Wege  erhalten  habe,  will  ich  hier  mittheilen, 
obgleich  ich  weifs,  wie  weit  ich  noch  von  irgend  einem  Ab- 
schlufs  entfernt  bin. 

1)  Kocht  man  einige  Zeit  Mucin  mit  einer  verdünnten 
Mineralsäure^  so  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  eines  in  Wasser 
löslichen  eiweifsartigen  Stoffes,  welcher  alle  Beactionen  des 
sogenannten  Acidalbumins  (P  a  n  u  m)  *)  darbietet ;  —  uräer 
den  nebenbei  entstehenden  Zersetzungsproducten  beendet  steh 
höchst  wahrscheinlich  constant  Traubenzucker.  Am  einfachsten 
stellt  man  den  Versuch  in  folgender  Weise  an.  Reines  Mucin 
wird  in  Wasser  aufgeschwemmt  und  so  viel  mäfsig  verdünnter 
Schwefelsäure  zugesetzt,  dafs  der  Stoff  sich  theilweise  löst, 
und  man  eine  trübe,  schäumende  Flüssigkeit  erhält.    Diese 


•)  Panum,  Virchow*s  Archiv,  Bd.  IV,  1854,  S.  419. 
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wird  einige  Zeit  (etwa  Vi  bis  Vs  Stunde)  im  Sandbade  zum 
Kochen  erhitzt.  Die  Mucinflocken  quellen  bald  und  lösen 
sich  auf,  so  dafs  die  Flässigkeit  ziemlich  klar  und  durchsich- 
tig wird.  Weiterhin  färbt  sie  sich  allmälig  braun  und  füllt 
sich  mit  feinen  dunklen  Flocken.  Jetzt  läfst  man  das  Gefäfs 
erkalten,  wobei  sich  die  Flocken  zu  einem  voluminösen  Nie- 
derschlag sammeln,  über  dem  sich  die  Flüssigkeit  klärt.  Eine 
Probe  derselben  wird  auf  Mucin  untersucht,  indem  man  sie 
mit  Alkali  neutralisirt,  einen  etwa  entstehenden  Niederschlag 
sich  absetzen  läfst,  die  Flüssigkeit  von  diesem  mit  der  Pipette 
abhebt  und  denselben  mit  Essigsäure  bearbeitet.  Hier  sind 
nun  drei  Fälle  möglich  :  1)  Man  erhält  bei  Neutralisation  der 
Probe  überhaupt  keinen  Niederschlag.  Dann  hat  sich  das 
Mucin  vollständig  zersetzt  und  der  eiweifsartige  Stoff  hat  sich 
aus  der  sauren  Flüssigkeit  vollständig  abgesetzt,  so  dafs  er 
ohne  Weiteres  auf  einem  Filtrum  gesammelt  werden  kann.  — 
2)  Man  erhält  bei  Neutralisation  der  Probe  einen  in  Essig^ 
säure  vollständig  löslichen  Niederschlag.  Dann  ist  zwar  das 
Mucin  vollständig  zersetzt,  aber  man  hat  unverhältnifsmäfsig 
viel  Wasser  und  wenig  Säure  zum  Versuch  genommen,  so 
dafs  der  neu  entstandene  eiweifsartige  Stoff  sich  theilweise 
in  der  sauren  Flüssigkeit  aufgelöst  hat.  Will  man  diesen  auf- 
gelösten Theil  nicht  verlieren,  so  mufs  man  die  Flüssigkeit 
vorsichtig  mit  Alkali  versetzen ,  oder  durch  Eindampfen  im 
Wasserbade  concentriren ,  wobei  sich  der  Stoff  wieder  voll- 
ständig ausscheidet.  Natürlich  darf  im  letzteren  Falle  das 
Eindampfen  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  indem  sonst 
andere  Zersetzungen  eintreten.  —  3)  Man  erhält  bei  Neutra- 
lisation der  Probe  einen  in  Essigsäure  unlöslichen  Nieder- 
schlag. Dann  ist  noch  unzersetztes  Mucin  zugegen  und  die 
Flüssigkeit  mufs  nochmals  zum  Kochen  erhitzt  werden. 

Hat  man  auf  eine  oder  die  andere  Weise  den  eiweifs- 
artigen  Stoff  auf  dem  Filtrum  gesammelt,  so  wascht  man  ihn 
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mit  Wasser,  bis  er  sich  darin  za  lösen  anfängt,  wodurch  die 
abfliefsende  Waschflüssigkeit  eine  opalisirende  Beschaflenheit 
annimmt  und  die  Eigenschaft  erhält,  durch  Zusatz  von  Mineral- 
sauren  flockig  gefällt  zu  werden.  Was  jetzt  auf  dem  Filtrum 
zurückbleibt,  ist  eine  braune,  flockige  Substanz^),  die  voll- 
kommen leicht  in   Wasser,   Alkalien   und  sehr  verdünnten 
Mineralsäuren,  wie  auch  in  organischen  Säuren  jeder  Concen- 
tration  löslich  ist.   Unlöslich  dagegen  ist  die  Substanz  in  con- 
centrirten  Lösungen  neutraler  Alkalisalze  (z.  B.  Chlornatriuno, 
schwefelsaurem  Kali,  essigsaurem  Natron,  selbst  essigsaurem 
Ammoniak),  in  concentrirten  Mineralsäuren  und  in  Alkohol. 
Die  wässerige  Lösung  ist  gut  filtrirbar,  bräunlich,  durchsich- 
tig, stark  schäumend  und  hat  bei  genügender  Concentration 
eine  eigenthümliche  opalisirende  Beschafl'enheit.  Durch  Kochen 
wird  die  wässerige  Lösung  nicht  verändert,  auch  durch  Zusatz 
concentrirter  Salzlösungen  (z.  B.  einer  gesättigten  Lö^sung  von 
Kochsalz)  wird  sie  nicht  gefällt^  wohl  aber,  wenn  man  gleich- 
zeitig eine  geringe  Quantität  einer  (anorganischen  oder  orga- 
nischen) Säure  hinzusetzt.  Starke  Mineralsäuren  geben  in  der 
wässerigen  Lösung  flockige  Niederschläge,  welche  in  einem 
Ueberschusse  dieser  Säuren  unlöslich  sind;  verdünnte  Mineral- 
säuren aber,  wie  auch  Essigsäure  von  beliebiger  Concentration, 
erzeugen  überhaupt  keine  Fällungen.   Dagegen  wird  die  wäs- 
serige Lösung  dieses  eiweifsartigen  Körpers  vollständig  gefällt 
durch  Tannin,  ferner  durch  Quecksilberchlorid,  schwefelsaures 
Kupferoxyd,  salpetersaures  Silberoxyd,  Eisenchlorid,  neutrales 


*)  Der  so  dargestellte  Stoff  kann  natürlich  nicht  für  chemisch  rein 
angesehen  werden.  Vielleicht  liefse  er  sich  aber  rein  erhalten, 
indem  man  aus  ihm  znerst  die  Schwefelsftnre  durch  Waschen  mit 
einer  concentrirten  Lösung  Yon  essigsaurem  Natron  entfernte, 
dann  aber  dieses  Salz  durch  Alkohol  herauswüsche.  Doch  habe 
ich  diese  Darstellungsweise  nicht  yersucht,  indem  es  mir  gelun- 
gen ist,  das  Aoidalbumin  auf  einem  anderen  kürzeren  Wege  rein 
darzustellen. 
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oder  basisches,  essigsaures  Bleioxyd.  Ferrocyankalium  erzeugt 
keine  Fällung,  wohl  aber  wenn  man  gleichzeitig  einen  Tropfen 
Säure  hinzufügt.  Weingeist  erzeugt  eine  flockige  Fällung; 
hat  man  absoluten  Alkohol  genommen  und  läfst  man  das 
Coagulum  lange  damit  in  Berührung,  so  verliert  es  seine 
Fähigkeit,  sich  in  Wasser  zu  lösen ;  hat  man  dagegen  weniger 
starken  Weingeist  angewandt,  so  löst  sich  der  Stofi*  wieder 
leicht  in  Wasser  auf.  Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung 
des  Stoffs  ein  paar  Tropfen  Alkali ,  so  erhält  man  eine  voll- 
kommen durchsichtige  alkalische  Lösung,  welche  sich  von  der 
wässerigen  durch  Abwesenheit  jeglicher  Opalescenz  unter- 
scheidet. ^  Sie  wird ,  gleich  der  wässerigen  Lösung ,  durch 
Metallsalze  und  Tannin  gefällt.  Verdünnte  Mineralsäuren  und 
organische  Säuren  fällen  dagegen  die  alkalische  Lösung  des 
Stoffes  nur  dann^  wenn  letztere  viel  Alkali  enthielt,  so  dafs 
das  nebenbei  entstehende  Alkalisalz  in  Betracht  kommt.  Die 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  bereiteten  sauren  Lösungen  des 
eiweifsartigen  Stoffes  sind  vollkommen  klar  und  filtrirbar ;  sie 
werden  durch  Tannin  und  Ferrocyankalium  vollständig  gefällt, 
sowie  auch  durch  einen  Ueberschufs  von  basischem  Bleisalz; 
durch  neutrale  Metallsalze  werden  sie  aber  nur  unvollständig 
oder  selbst  gar  nicht  gefällt,  je  nach  der  Quantität  der  vor- 
handenen Säure,  welche  offenbar  das  Auftreten  dieser  Fäl- 
lungen verhindert.  Goncentrirt  man  die  Lösung  des  Stoffes 
in  einer  verdünnten  Mineralsäure  durch  vorsichtiges  Ein- 
dampfen im  Wasserbade,  so  scheidet  sich  der  Stoff  in  feinen 
Flocken  aus,  welche  sich  aber  leicht  wieder  auflösen,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt.  —  Was  endlich 
die  Lösungen  des  Körpers  in  concentrirter  Essigsäure  anbe- 
trifft, so  werden  sie  gleichfalls  durch  Tannin  und  Ferrocyan- 
kalium vollständig  gefällt.  —  Getrocknet  stellt  der  Körper 
eine  braune,  leicht  zerreibliche  Masse  dar,  welche  v^der  in 
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kaltem,  noch  in  kochendem  Wasser  löslich  ist  und  selbst  von 
stark  verdünnter  Kalilauge  nicht  angegriffen  wird. 

Vergleicht  man  die  Gharacteristik ,  welche  hier  von 
diesem  eiweifsartigen  Körper  gegeben  ist,  mit  der  Beschrei- 
bung; die  Panum  von  seinem  Acidalbumin  gegeben  hat,  so 
kann  man  nicht  lange  über  die  Identität  der  beiden  Substan- 
zen in  Zweifel  bleiben.  Abgesehen  davon,  dafs  die  Beschrei- 
bung Panum^s  weniger  vollständig  ist,  indem  sie  fast  nur 
die  wässerige  Lösung  des  Stoffes  berücksichtigt,  finde  ich 
nur  einen  directen  Widerspruch.  Panum  giebt  an,  dafs 
das  Acidalbumin  aus  seinen  wässerigen  Lösungen  durch  allei- 
nigen Zusatz  von  Ferrocyankalium  gefällt  wird  *) ,  eine  That- 
sache,  welche  einzig  in  der  Geschichte  der  Proteinsubstanzen 
dastehen  würde,  wenn  sie  sich  nicht  natürlicher  dadurch  erklären 
liefse,  dafs  der  Stoff  nicht  vollständig  von  der  ihm  anhaften- 
den Säure  gereinigt  war.  Diese  Annahme  wird,  glaube  ich, 
noch  durch  den  folgenden  Umstand  unterstützt.  Panum' 
sagt  nichts  Bestimmtes  über  das  Verhalten  der  Acidalbumin- 
lösungen  zu  anderen  Metallsalzen,  sondern  ersetzt  diesen 
Mangel  durch  einige  allgemeine  Bemerkungen  über  den  ge- 
ringen Werth,  welchen  das  Verhalten  eines  Eiweifsstoffes  zu 
Metallsalzen  haben  könne,  indem  es  oft  von  unbedeutenden 
Nebenumständen  abhänge,  ob  die  Lösung  eines  Albuminats 
durch  Metallsalze  gefällt  werde ,  oder  nicht  **).  Ich  glaube, 
daraus  schliefsen  zu  dürfen,  dafs  Panum  in  wässerigen  Lö- 
sungen des  Acidalbumins  zuweilen  durch  Metallsalze  Nieder- 
schläge bekam,  zuweilen  aber  nicht,  und  im  letzteren  Falle 
war  die  Gegenwart  *  freier  Säure  vielleicht  wieder  das  Hin- 
dernifs,  welches  dem  Eintreten  der  Reaction  entgegenstand. 

Neben  dem  Acidalbumin  geht  aus  dem  Schleimstoffe  noch 


*)  Panam,  a.  a.  O.,  S.  451. 
**)  Panum,  daselbst,  8.  449. 
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ein  anderes  Zersetzungsproduct  hervor,  welches  deutliche 
Zuckerreactionen  darbietet.  Man  kann  sich  am  Leichtesten 
davon  überzeugen,,  indem  man  die  vom  Acidalbumin  abfil- 
trirte  schwefelsaure*  Flüssigkeit  mit  gepulvertem  Kalkspath 
übersättigt,  filtrirt,  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  eindampft, 
den  bräunlichen  Ruckstand  mit  kochendem  Alkohol  extrahirt 
und  das  abfiltrirte  Alkoholextract  abermals  eintrocknet.  Was 
jetzt  zurückbleibt,  braucht  man  nur  in  wenig  Wasser  zu 
lösen,  um  eine  klare  Flüssigkeit  zu  erhalten,  welche  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  sich  schön  rothbraun  färbt 
und  bei  gelindem  Erwärmen  mit  alkalischer  Kupferlösung 
getbrothes  Kupferoxydul  aus  derselben  abscheidet.  Ich  habe 
gröfsere  Mengen  von  Traubenzucker  noch  nicht  aus  dem 
Mucin  dargestellt,  indem  mein  Augenmerk  hauptsächlich  auf 
andere  Dinge  gerichtet  war.  Auch  müfste  man  zu  diesem 
Behufe  sehr  bedeutende  Quantitäten  von  Mucin  in  Arbeit 
nehmen ,  indem  die  Menge  des  aus  demselben  hervorgehen- 
den Zuckers  jedenfalls  im  Vergleiche  zu  der  Menge  des  gleich- 
zeitig entstehenden  Acidalbnmins  nur  eine  geringe  ist. 

2)  Kocht  man  Mucin  mit  einer  organischen  Säure  (Essig- 
säure), so  »ersetzt  es  sich  gleichfalls  unter  Bildung,  von  Acid- 
albumin und  Traubenzucker.  Nur  mufs  das  Kochen  hier 
bedeutend  länger  (etwa  i  bis  2  Stunden)  fortgesetzt  werden 
und  die  angewandte  Säure  ziemlich  concentrirt  sein.  Ein 
weiterer  Unterschied  liegt  darin ,  dafs  sich  das  entstehende 
Acidalbumin  vollständig  in  der  Säure  auflöst  und  aus  dieser 
Lösung  nur  durch  theilweises  Abstumpfen  der  sauren  Reac- 
tion  mittelst  Alkali  (selbst  Ammoniak)  erhalten  werden  kann. 
Daher  ist  dieser  Weg  besonders  geeignet^  um  den  Stoff  rein 
darzustellen.  Reines  Mucin  wird  nämlich  in  ziemlich  con- 
centrirter Essigsäure  aufgeschwemmt  und  damit  gekocht,  bis 
es  sich  vollständig  darin  auflöst,  so  dafs  man  eine  ganz 
durchsichtige  braune  Flüssigkeit  erhält.    Hatte  man  die  Essig- 
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saure  zu  yerdünnt  genommen,  so  löst  sich  der  Stoff  erst, 
nachdem  das  Wasser  gröfstentheils  verdampft  ist.  Die  essig- 
saure Lösung  wird  filtrirt  und  vorsichtig  mit  Aeteammoniak 
versetzt ,  bis  der  Stoff  sich  vollständig  irf  Flocken  ausscheidet 
und  nochmaliger  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  keine  neue 
Fällung  bewirkt.  Dieser  Niederschlag  wird  einige  Mal  durch 
Decantation  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem 
Ammoniak  gewaschen,  dann  auf  einige  Filtern  vertheilt,  durch 
andauerndes  Waschen  mit  Alkohol  vollständig  von  anhaften- 
den Salztheilen  befreit  und  endlich  getrocknet.  Das  so  dar- 
gestellte Acidalbumin  ist  naturlich  frei  von  Schwefel  und  von 
feuerfesten  Bestandtheilen ,  da  es  aus  einem  Stoffe  bereitet 
wurde,  welcher  diese  beiden  Eigenschaften  darbot. 

Das  von  P  anum  dargestellte  Acidalbumin  enthielt  aufser- 
ordentlich  wenig  Schwefel  *) ,  bedeutend  weniger  als  das 
gewöhnliche  Eiweifs.  Da  aber  das  auf  Schwefel  untersuchte 
Präparat  bei  der  von  ihm  angewandten  Darstellungsweise 
schwerlich  rein  erhalten  werden  konnte,  so  ist  dieser  geringe 
Schwefelgehalt  kein  Einwand  gegen  die  Identität  seines 
Stoffes  mit  dem  unserigen. 

Will  man  sich  davon  überzeugen,  dais  beim  Kochen 
des  Mucins  mit  Essigsaure  neben  dem  Acidalbumin  auch 
Zucker  entsteht,  so  thut  man  wohl,  zur  Ausfallung  desAcid- 
albumins  nicht  Ammoniak,  sondern  ein  fixes  Alkali  anzuwen- 
den. Die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird 
durch  eine  weitere  Quantität  Kalilauge  vollständig  neutralisirt, 
^m  Wasserbade  eingedampft,  die  rückstandige  Salzmasse  in  Al- 
kohol gelöst,  filtrirt  und  nochmals  eingedampft.  Löst  man  jetzt 
das  Alkoholextract  in  Wasser  und  erwärmt  die  Flüssigkeit  mit 
alkalischer  Kupferlösung,  so  erhält  man  eine  deutliche  Zucker- 
reaction.     Hätte  man   dagegen  Ammoniak  zur  Fällung  des 


*)  Panumy  ».  a.  0<i  Q.  454. 
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Acidalbumins  angewandt,  so  märste  dasselbe  bei  Vornahme  der 
Trommer'schen  Probe  frei  werden  und  bekanntermafsen  die 
Ausscheidung*  des  Kupferoxydnls  verhindern. 

Zusammensetzung  des  Acidalbumins.  —  Nach  den  dar- 
gelegten Prindpien  gelang  es,  aus  Schneckenschleimstoff  eine 
Quantiiät  von  reinem  Acidalbumin  darzustellen,  welche,  nach- 
dem sie  getrocknet  und  mit  Alkohol  und  Aether  ausgekocht 
worden  war,  gerade  zu  den  folgenden  Bestimmungen  ausreichte. 

I.     0,1 8S3  Grm.    Acidalbumin    mit    Kupferoxyd   verbrannt   gaben 
0|3604  Kohlensäure  und  0,1180  Wasser. 

0,1966  Gb-m.  mit  Natronkalk  verbrannt  gaben  0,4040  Platin- 
Salmiak. 

II.     0,1433  Grm.  Acidalbumin  ebenso  behandelt  gaben  0,3079  Pla- 
tinsalmiak. 

Demnach  enthielten  100  Theile  Acidalbumin  : 


I. 

n. 

Mittel 

Kohlenstoff 

&3,62 

— 

53,63 

Wasmratoff 

7,16 

— 

7,16 

Stickstoff 

12,88 

13,47 

13,18 

Sauerstoff 

26,35 

— 

26,05 

100,00  100,00. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  der  quantitativen  Zu- 
saHunensetzung  verwandter  Substeraoran ,  so  wifd  man  finden, 
dafs  das  Acidalbumin  in  dieser  Hinsicht  dem  Albumin  tm- 
gleich  näher  steht,  als  dem  Sehleimstoff!,  In  seinem  Gehalte 
an  K&hlenstoff  und  WasserstoflP  stimmt  der  künstlich  aus 
Schneckenmucin  dargestellte  Körper  fast  genau  mit  dem 
genuinen  Biweifsstoff  überein ,  wohl  aber  enthält  er  noch 
bedeutend  weniger  Stickstoff  (über  2  pC).  Die  nächste 
Aufgabe  wäre  daher,  aus  Eiweifs  dargestelltes  Acidalbumin 
eitteii  Elementaranalye^  zm  unterwerfen. 

Bs  erscbeint mir  besonders  interessant^  dafs^  eine  Sub^ 
stanz,  w.elche  necfa  Paiiu<m's  sohonen^  Untersuchungen  sich 
aus*  allen  i^enuinen  Eiweifsstoffen  durch  gleiobzeit^ge  Einwlr'*- 
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knng  einer  beliebigen  verdünnten  Saare  and  eines  beliebigen 
Alkalisalzes  leicht  darstellen  läfst,  durch  einen  stärkeren 
Eingriff  anch  aus  dem  Macin  erhalten  werden  kann.  Ob  sich 
dabei  aafser  dem  Zucker  noch  andere  Zersetzungsprodacte 
bilden,  erlaube  ich  mir  nicht  entschieden  in  Abrede  zu  stellen; 
jedenfalls  stehen  aber  diese  anderen  Prodacte  in  gar  keinem 
bedeutenden  Verhältnisse  zu  der  Menge  des  verbrauchten 
Schleimstoffs,  oder  sind  fluchtiger  Natur.  Es  ist  dieses  ein 
Punkt,  auf  den  ich  in  einer  anderen  Untersuchung  zurück- 
zukommen gedenke.  Bis  dahin  halte  ich  es  für  nicht  un- 
möglich, dafs  das  Mucin  einen  gepaarten  Stoff  darstelle,  und 
dafs  der  eine  van  den  dasselbe  consiäuirenden  Atomeomplexen 
ihm  mÜ  allen  genuinen  Eiweifskörpern  gemeinschaftlich  zu- 
komme,  während  der  andere  unter  gewissen  Verhältnissen  als 
Zucker  austritt.  Selbst  wenn  übrigens  diese  Vermuthung 
schon  heute  erwiesen  wäre,  liefse  sich  aus  ihr  noch  kein 
directer  Schlufs  auf  das  Yerhältnifs  des  Mucins  zu  den  Bi- 
weifskörpern  ziehen,  indem  das  Yerhältnifs,  in  welchem  das 
Acidalbumin  zu  diesen  Körpern  steht,  noch  nicht  aufgeklart 
ist.  —  Panum  hat  nämlich  nur  angegeben,  dafs  das  Acid- 
albumin durch  eine  Spaltung  aus  den  Eiweilskörpern  hervor- 
geht, die  übrigen  Spaltungsproducte  aber  nicht  weiter  be- 
rücksichtigt. 

3)  Kocht  man  Mticin  längere  Zeit  mit  verdünntem  Kalk" 
Wasser,  so  wird  es  in  einen  Stoff  umgewandelt^  der  sich  ihm 
gegenüber  durch  seine  aufserordentlicke  Löslichkeä  und  Dif- 
fusibiUtät  auszeichnet  und  den  ich  daher  bis  auf  Weiteres 
SchUimpepton  genannt  habe.  —  Ein  diesem  Stoff  sich  ganz 
analog  verhaltender  Körper  kommt  atich  natürlich  im,  Thier^ 
körper  vor.  —  Um  künstlich  Schleimpepton  aus  Mucin  darzu- 
stellen, löst  man  letzteres  in  einem  üeberschusse  von  Kalk- 
wasser, setzt  etwa  das  dreifache  Volum  Wassers  hinzu  und 
erhitzt  die  Flüssigkeit  in  einem  Kolben  so  lange  zum  Kochen, 
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bis  eine  Probe  derselben  nicht  mehr  durch  Essigsäure  gefällt 
wird.  Das  Hucin  verliert  während  des  Kochens  seine  Fäll- 
barkeit ganz  allmälig,  so  dafs  zuletzt  durch  jene  Säure  nur 
eine  ganz  geringe ,  gleichmäfsige  Trübung  erhalten  wird, 
welche  selbst  nach  längerem  Stehen  keinen  eigentlichen 
Niederschlag  bildet.  Wird  durch  Zusatz  von  Säure  auch 
keine  Träbung  mehr  erhalten  (was  gewöhnlich  erst  nach 
2  bis  3  Stunden  der  Fall  ist),  so  läfst  man  die  Flüssigkeit 
erkalten,  leitet  längere  Zeit  Kohlensäure  hindurch,  erhitzt  die 
Flüssigkeit  nochmals  zum  Kochen  (um  die  überschüssige 
Kohlensäure  wieder  zu  entfernen)  und  filtrirt  sie  vom  kohlen- 
sauren Kalke  ab.  Aus  dem  Filtrate  kann  man,  wenn  man 
reines  Mucin  zum  Versuche  genommen  hatte,  das  Schleim- 
pepton  einfach  dadurch  erhalten,  dafs  man  die  Flüssigkeit 
im  Wasserbade  concentrirt  und  mit  absolutem  Alkohol  fällt. 
—  Hatte  man  aber  unreines  Mucin  genommen,  so  ist  man 
genöthigt,  einen  längeren  Weg  einzuschlagen.  Man  säuert 
die  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  an  *) ,  setzt 
Bleiznckerlösung  hinzu  und  versetzt  nun  die  Flüssigkeit  vor- 
sichtig und  unter  steter  Beobachtung  der  Reaction  mit  Aetz- 
ammoniak.  Enthält  die  Flüssigkeit  Albumin  oder  auch  nur 
Eiweifspepton ,  so  entsteht  bei  kaum  bemerkbar  saurer  oder 
ganz  neutraler  Reaction  ein  flockiger  Niederschlag,  der  sich 
scharf  absetzt  und  über  dem  die  Lösung  ganz  klar  erscheint 
und  durch  einen  weiteren  Zusatz  von  Bleizucker  nicht  mehr 
getrübt  wird.  Diese  Lösung  wird  nun  filtrirt  und  durch  Zu- 
satz von  basischem  essigsaurem  Bleioxyd  abermals  gefällt; 
man  erhält  einen  graulichweifsen  flockigen  Niederschlag,  des- 
sen Ausscheidung  durch  Zusatz  vom  Ammoniak  bis  zu  stark 


*)  Diese  Vorsicht  ist  schon  defswegen  nothwendig,  weil  der  käuf- 
liche Bleizncker  basisches  Bleisalz  beigemengt  zu  enthalten 
pflegt. 
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alkalischer  Reaction  aufserordentlich  gefördert  wird.  Dieser 
Niederschlag  wird  auf  einem  oder  mehreren  Filtern  gesam- 
melt, mit  ammoniakhaltigem  Wasser  gewaschen,  dann  her- 
abgenommen and  in  einer  grofsen  Quantität  Wasser  aufge- 
schwemmt. Durch  diese  Flüssigkeit,  welcher  man  Amnnoniak 
bis  zu  stark  alkalischer  Reaction  zugefügt  hat,  wird  Schwe- 
felwasserstoffgas im  Ueberschusse  hindurchgeleitet  und  hier- 
auf das  Gefäfs  an  einem  warmen  Orte  stehen  gelassen,  damit 
das  Schwefelblei  sich  vollständig  absetzen  kann.  Trotzdem 
kommt  es  häufig  vor,  dafs  ein  grofser  Theil  des  letzteren 
in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt.  Dann  mufs  man  durch 
Zusatz  einer  gröfseren  Quantität  von  Ammoniak  {nicht  Kali 
oder  Natron)  und  durch  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser 
nachzuhelfen  suchen.  Durch  diese  beiden  Mittel  und  durch 
geUndes  Erwärmen  ist  es  mir  bisher  immer  gelungen ,  eine 
vollständige  Ausscheidung  des  Schwefelblei's  zu  erzielen,  so 
dafs  eine  ganz  klare  Lösung  von  demselben  abfiltrirt  werden 
konnte,  welche  durch  vorsichtiges  Eindampfen  im  Wasser- 
bade concentrirt  wurde  und  aus  der  schliefslich  das  Schleim- 
pepton  durch  Alkohol  ausgefällt  werden  konnte. 

Mit  Alkohol  gefällt  stellt  diese  Substanz  eine  graulich- 
weifse,  aus  zarten  Flocken  bestehende  Masse  dar.  Getrocknet 
erscheint  sie  leimartig  und  gelblich.  Sowohl  der  durch  Al- 
kohol gefällte,  als  der  getrocknete  Stoff  löst  sich  aufseror- 
dentlich leicht  und  selbst  in  der  Kälte  in  Wasser  auf.  Die 
wässerige  Lösung  ist  vollkommen  klar  und  farblos;  sie  läfst 
sich  mit  jeder  Quantität  Wasser  verdünnen;  durch  Zusatz 
von  Alkalien,  Säuren  beliebiger  Concentration  oder  concen- 
trirten  Lösungen  neutraler  Alkalisalze  wird  sie  in  keiner 
Weise  verändert.  Erhitzt  man  die  Lösung  aber  nach  Zusatz 
irgend  einer  Säure,  so  zersetzt  sie  sich  bald  unter  Ausschei- 
dung einer  weifsen^  körnig-flockigen  Substanz,  die  aber  schon 
defswegen   nicht  mit   dem   Acidalbumin^  verglichen   werden 


■jjj  ?<^^ 
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kann»  weil  sie  jedesmal  niederfällt,  mag  man  eine  Mineral- 
säure (Schwefelsäure,  Salzsäure)  oder  Essigsäure  angewandt 
haben.  Die  wässerige  Lösung  des  Stoffes  (des  Schleimpep- 
tons)  wird  durch  Zusatz  von  Jodtinctur  nicht  roth,  sondern 
nur  bräunlich  gefärbt.  Sie  übt  keinen  reducirenden  Einflufs 
auf  alkalische  Kupferlösung  und  färbt  dieselbe  beim  Kochen 
auch  nicht  violett.  Auch  läfst  sich  aus  dem  Stoffe  weder 
durch  längere  Digestion  mit  Speichel,  noch  durch  Bearbeitung 
mit  verdünnten  Säuren  eine  Substanz  darstellen,  welche 
reducirende  Eigenschaften  hätte.  Selbst  die  mit  Hineral- 
säuren  zum  Kochen  erhitzte  und  von  der  sich  ausscheiden- 
den Substanz  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  vergeblich  auf 
Zucker  geprüft.  —  Sublimat,  salpetersaures  Silberoxyd, 
schwefelsaures  Kupferoxyd,  Eisenchlorid,  Platinchlorid,  neu- 
trales essigsaures  Bleioxyd,  Gerbsäure  bewirken  weder  in 
neutralen,  noch  auch  in  angesäuerten  Lösungen  des  uns 
beschäftigenden  Stoffes  irgend  eine  Veränderung.  Dagegen 
bewirkt  basisches  Bleisalz  einen  schmutzigweifsen,  flockigen 
Miederschlag,  der,  wenn  die  Lösung  etwas  concentrirt  ist, 
dieselbe  vollständig  ausfüllen  kann;  in  Essigsäure  ist  dieser 
Niederschlag  leicht  löslich.  Hillon's  Reagens  bewirkt  m 
wässerigen  Lösungen  des  Stoffs  einen  flockigen  Niederschlag, 
der  sich  beim  Erwärmen  rosenroth  färbt.  —  Natürlich  ist  der 
Stoff  schwefelfrei.  —  Eine  von  mir  durch  Fällung  mit  basi- 
schem Bleisalz  und  Zerlegung  dieses  Niederschlags  darge- 
stellte Quantität  des  Stoffs  hinterliefs  beim  Yerbremien  keine 
Asche.  —  Die  Diffusibilität  desselben  ist  so  grofs,  dafs  es 
sehr  leicht  durch  Pergamentpapier  hindurchgeht,  und  zwar 
aus  wässerigen  und  sauren  Lösungen  ebensowohl,  als  aus 
alkalischen. 

Vergleicht  man  diese  Substanz  ihrem  allgemeinen  Ver- 
halten nach  mit  dem  Schleimstoff,  so  findet  man,  dafs  sie 
sich  hauptsächlich  von  demselben   durch   ihre  aufserordent- 

Annal.  d,  Chemie  a.  Pharm.  OXXXTV.  Bd.  9.  Heft.  14 
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liehe  Löslichkeit  und  Diffusibilität  unterscheidet  :  die  erstere 
ist  so  bedeutend,  dars  sich  die  Substanz  in  Wasser,  Alkalien, 
Säuren  und  Salzen  gleich  leicht  und  vollkommen  auflöst, 
daher  auch  nicht  aus  ihren  Lösungen  durch  einige  dieser 
Mittel  ausgefallt  werden  kann,  wie  der  Schleimstoff.  Mit  dem 
letzteren  stimmt  sie  dagegen  in  ihrem  Verhalten  gegen  Tan- 
nin und  gewisse  Metallsalze  überein.  —  Die  Löslichkeit  und 
Diffusibilität  nähert  unseren  Stoff  den  sogenannten  Peptonen, 
von  denen  es  sich  {gerade  so  wie  das  Mutin  von  den  eigent- 
liehen  Eiweißstoffen)  dadurch  unterscheidet,  dafs  er  aus  seinen 
Lösungen  weder  durch  Tannin,  noch  durch  basisches  Bleisalz 
gefällt  wird.  Ich  habe  diesen  Stoff  bis  auf  Weiteres  Schleim' 
pepton  genannt. 

Dafs  eine  diesem  Stoff  sich  ganz  analog  verhaltende 
Substanz  auch  naturlich  im  Thierkörper  vorkommt,  habe  ich 
bereits  oben  erwähnt.  Namentlich  ist  das  Schleimpepton  in 
schleimhaltigen  Flüssigheiten  verbreitet^  toelcke  längere  Zeit 
innerhalb  des  lebenden  Thierkörpers  stagnirt  hatten»  Ich 
glaube,  dafs  das  Schleimpepton  in  diesen  Fällen  aus  dem 
Mucin  selbst  durch  eine  allmälige  Umwandlung  desselben 
innerhalb  jener  Flüssigkeiten  hervorgeht.  Die  Gründe,  welche 
mich  zu  dieser  Annahme  geführt  haben,  habe  ich  an  einem 
anderen  Orte  dargelegt  und  mufs  defshalb  auf  diese  Ab- 
handlung verweisen  *).  Ebenda  habe  ich  die  Principien  dar- 
gelegt, nach  welchen  man  in  gewissen  Fällen  die  Trennung 
des  natürlichen  Schleimpeptons  von  den  übrigen  dasselbe  b^ 
gleitenden  Proteinsubstanzen  vornehmen  kdnn.  -^  Auch  habe 


*)  Die  CoUoidentartung  der  Eierstöcke,  Würzb.  med.  ZeitdChrift  fär 
1864,  S.  ^70  ff.  In  derselben  Abhandlung  befinden  sieh  einige 
Bemerkungen  über  die  Verbreitung  des  Muoins  und  des  Schleim- 
peptons im  Thierkörper,  wie  auch  über  die  physiologische  Be- 
deutung  dieser  Stoffe. 
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ich  daselbst  zu  zeigen  versucht,  dafs  schon  frühere  Unter- 
sttcher  (Berzelius,  Simon)  wiederholt  im  Thierkdrper 
auf  das  Schleimpepton  gestofsen  sind.  Die  Darlegung  aller 
dieser  Verhältnisse  wurde  mich  hier  zu  weit  fähren. 

Indem  ich  vorliegende  Mittheilung  schliefse,  kann  ich 
nicht  umhin,  Herrn  Prof.  Seh  er  er  für  die  zahlreichen  mir 
im  Verlaufe  dieser  Arbeit  gegebenen  Rathschlage  meinen 
verbindlichsten  Dank  auszusprechen.  Auch  der  erste  Assistent 
am  Würzburger  Laboratorium,  Herr  Dr.  Hilger,  hat  mich, 
namentlich  bei  Ausführung  der  Elementaranalysen,  freund- 
lichst unterstützt. 


üeber  die  Einwirkung  von  Chlorjod  auf 
einige  organische  Substanzen ; 

von  J.  Stenhouse  *)• 


So  viel  ich  weifs,  ist  Chlorjod  zur  Einwirkung  auf  or- 
ganische Substanzen  zuerst  durch  J.  F.  Brown  1854**)  in 
Anwendung  gebracht  worden,  welcher  mittelst  dieses  Re- 
agens Jodpyromekonsäure  und  Jodomekon  darstellte.  Das 
für  die  folgenden  Versuche  angewendete  Chlorjod  war  dar- 
gestellt durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  feuchtes  Jod  ent- 
haltende Retorte,  wobei  dafauf  geachtet  wurde,  dafs  ein 
Ueberschufi^  von  Jod  blieb.  Das  Product  wurde  dann  mit 
einer  beträchtlichen  Menge  Wasser  geschüttelt  und  einige 
Zeit  stehen  gelassen,  so  dafs  das  überschüssige  Jod   sich 


*)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2]  11,  827  u.  866. 
**)  Philosophioal  Magazine  [4]  YIII,  201;  diese  Annalen  XCII,  821. 
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absetzen  konnte.  Die  so  erhaltene  klare  braunlich  -  gelbe 
Lösung  von  Chlorjod  war  das  in  Anwendung  gebrachte 
Reagens. 

Einwirkung  des  Chlor jods  auf  Orcin;  Trijodorcin,  — 
Auf  Zusatz  von  Chlorjod  zu  einer  verdünnten  wässerigen 
Lösung  von  Orcin  entsteht  ein  gelblich  -  brauner  Niederschlag, 
welcher  sich  rasch  an  dem  Boden  des  Gefafses  als  eine  weiche 
klebrige  Masse  ansammelt,  die  indessen  bei  längerem  Stehen 
hart  und  spröde  wird.  Man  mufs  darauf  Acht  geben,  dafs 
das  Orcin  in  schwachem  Ueberschusse  bleibe,  indem  man 
das  Chlorjod  in  einer  zur  Ausfällung  der  ganzen  Menge  jenes 
Körpers  unzureichenden  Menge  zusetzt.  Die  so  erhaltene 
bräunlich  -  gelbe  Masse  ist  zu  sammeln ,  mit  Wasser  zu  wa- 
schen und  zu  trocknen.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird 
dann  in  einer  beträchtlichen  Menge  siedenden  Schwefelkohlen- 
stoffs gelöst,  und  die  Lösung  filtrirt;  so  wird  ein  dunkel- 
brauner, harzartig  aussehender  Körper,  welcher  ungelöst 
bleibt,  beseitigt.  Der  gröfsere  Theil  des  Schwefelkohlenstoffs 
ist  dann  durch  Abdestilliren  zu  entfernen,  was  wegen  der 
grofsen  Löslichkeit  des  Trijodorcins  in  diesem  Lösungsmittel 
nothwendig  ist.  Die  bei  dem  Abkühlen  der  Lösung  gebil- 
deten Krystalle  werden  von  der  braunen  Mutterlauge  getrennt 
und  mit  einer  kleinen  Menge  kalten  Schwefelkohlenstoffis  ge- 
waschen; nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  wer- 
den sie  zweimal  aus  siedendem  Weingeist  umkrystallisirt. 

Das  auf  diese  Art  erhaltene  Trijodorcin  krystallisirt  in 
breiten  durchsichtigen  spröden  Tafeln,  welche  etwas  bräun- 
lich gefärbt  und  im  Aussehen  einigermafsen  dem  Chlorbaryum 
ähnlich  sind.  Die  Krystalle  sind  sehr  leicht  löslich  in  Schwe- 
felkohlenstoff; mehr  noch  in  Aether,  und  ziemlich  löslich  in 
Alkohol,  aber  unlöslich  in  Wasser.  Bei  dem  Erhitzen  auf 
100^  werden  sie  allmälig  braun.  Sie  lösen  sich,  aber  unter 
Zersetzung,  in  ätzenden  Alkalien  zu  tief-braunen  Flüssigkeiten. 
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Starke  Salpetersäure  zersetzt  sie  langsam,  selbst  in  der  Kälte 
und  rascli  beim  Erhitzen,  wo  salpetrige  Dampfe  und  der 
characteristisch  violett  gefärbte  Joddampf  entwickelt  werden. 
Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  sie  ein,  aber  bei 
dem  Erhitzen  verkohlen  die  Krystalle  und  geben  sie  Jod-» 
dampf  aus. 

Die  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Krystalle  ergaben  eine  der  Formel  C14H5JSO4  entsprechende 
Zusammensetzung  : 

berechnet  gefanden 

Cu  84  16,73                                16,46 

Hj  5  1,00                                 1,17 

Jg  381  75,90  76,71         76,84 

O4  32  6,37                                  — 


602  100,00. 

Es  kann  somit  kein  Zweifel  sein,  dafs  die  bei  Einwirkung 
Yon  Chlorjod  auf  Orcin  entstehende  Substanz  Orcin  CuH804  ist, 
in  welchem  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  Jod  ersetzt  sind,  und 
also  ein  dem  Brom  -  Substitutionsproduct  ganz  analoges  Pro- 
duct  C14H5J3O4  entsteht. 

Einwirhung  des  Chlor jods  auf  Anilin,  —  Wird  eine  wäs- 
serige Lösung  von  Chlorjod,  das  einen  geringen  Ueberschufs 
von  Jod  enthält,  in  beträchtlicher  Menge  zu  einer  Lösung 
irgend  eines  Anilinsalzes  gesetzt,  so  entsteht  ein  reichlicher 
schmutzig- bläulichschwarzer  amorpher  Niederschlag.  Wird 
dieser  Niederschlag  mit  einer  grofsen  Menge  sehr  verdünnter 
Salzsäure  gekocht  und  die  Flüssigkeit  filtrirt,  so  giebt  das 
klare  Filtrat  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  eine 
kleine  Menge  eines  weifsen  krystallinischen  Niederschlages. 
Dieser  Niederschlag,  welcher  ziemlich  löslich  in  heifsem 
Weingeist  ist,  scheidet  sich  bei  dem  Abkühlen  der  Lösung 
in  langen  glänzenden  Nadeln  ab ,  die  einen  schwachen  Stich 
ins  Röthliche  haben.    Diese  Krystalle  lassen  sich  jedoch  nicht 
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mit  Vortheil  nach  dem  eben  angegebenen  Verfahren  dar- 
stellen; leichter  erhält  man  sie,  wenn  man  in  folgender 
Weise  operirt.  Recht  reines  salpetersaures  Anilin  wird  dar- 
gestellt durch  Auflösen  von  zwischen  180  und  185^  sieden- 
dem Anilin  in  verdünnter  Salpetersäure  und  wiederholtes 
Umkrystallisiren  des  Salzes  aus  Wasser  und  aus  Alkohol. 
Dieses  Salz  wird  in  einer  grofsen  Menge  kalten  Wassers 
gelöst  f  und  eine  kleine  Menge  einer  mäfsig  starken  Lösung 
von  Chlorjod  zugesetzt.  Es  entsteht  ein  bläulichgrüner,  rasch 
fast  schwarz  werdender  Niederschlag,  welcher  dem  nach 
dem  vorhergehenden  Verfahren  erhaltenen  sehr  ähnlich  ist 
und  fast  ganz  aus  amorpher  Substanz  mit  nur  wenigen  Kry- 
stallen  besteht.  Dieser  schwarze  Niederschlag  wird  abfiltrirt, 
und  das  klare  röthliche  Filtrat  dann  abermals  in  gleicher 
Weise  behandelt.  Der  zweite  Niederschlag  ist  weniger  dunkel 
gefärbt  als  der  erste.  Nach  drei  oder  vier  fractionirten  Fäl- 
lungen mit  Chlorjod  ist  das  Product  nicht  mehr  schwarz, 
sondern  in's  Schmutzig -Grünliche  gefärbt  und  deutlich  kry- 
stallinisch.  Diese  Krystalle  sind  ein  Gemenge  von  Nadein 
und  Blättchen.  Kleine  Mengen  Chlorjod  werden  nun  por- 
tionenweise dem  Filtrate  zugesetzt  und  der  auf  jedesmaligen 
Zusatz  entstandene  Niederschlag  für  sich  gesammelt,  wobei 
darauf  zu  achten  ist,  dafs  das  Chlorjod  nicht  im  Ueberschusse 
zugesetzt  werde;  da  dadurch  die  Natur  des  Productes  abge- 
ändert werden  könnte;  defshalb  ist  es  auch  rathsam,  die 
letzte  Portion  des  Niederschlags  ganz  zu  beseitigen  oder  sie 
mindestens  nicht  mit  den  vorher  gefällten  Portionen  zu  ver- 
einigen.  Die  nach  den  zwei  oder  drei  ersten  Fällungen  und 
vor  der  letzten  Fällung  niedergeschlagenen,  schwach  gefärbten 
und  deutlich  krystallinischen  Portionen  waren  die,  welche 
für  die  nachfolgende  Untersuchung  angewendet  wurden.  — 
Dieser  krystallinische  Niederschlag  wird  nach  vorgängigem 
Trocknen  in  gelinder  Wärme  wiederholt  mit  Schwefelkohlen- 
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Stoff  gekocht,  welcher  die  Nadeln  auflöst  und  die  in  dieser 
Flüssigkeit  ganz  unlöslichen  BläUchen  zurückläfst.  Der 
Ueberschufs  des  Lösungsmittels  wird  durch  Destillation  ent- 
fernt, und  die  Lösung  erstarrt  dann  bei  dem  Stehen  zu  einem 
krystallinischen  Brei.  Diese  dunkelgefärbte  Hasse  wird  .auf 
ein  Filter  gebracht,  und  nach  dem  Abfliefsen  der  Mutterlauge 
mit  einer  kleinen  Menge  kalten  Schwefelkohlenstoffs  gewa- 
schen, wodurch  viel  von  der  dunkelgefärbten  Substanz  ent- 
fernt wird.  Man  löst  dann  die  theilweise  gereinigten  Kry- 
stalle  in  siedendem  Schwefelkohlenstoff,  filtrirt  von  einer 
kleinen  Menge  ungelöst  bleibender  dunkelgefärbter  Substanz 
ab  und  entfernt  den  Ueberschufs  des  Lösungsmittels  durch 
Destillation.  Die  Lösung  scheidet  bei  dem  Erkalten  Krystalle 
aus.  Diese  werden  von  der  unreinen  Mutterlauge  dadurch 
befreit,  dafs  man  sie  auf  einem  Filter  so  wie  eben  angegeben 
wascht.  Eine  beträchtliche  Menge 'von  dieser  Substanz  läfst 
sich  auch  aus  den  verschiedenen  Mutterlaugen  durch  Ent- 
fernen des  Schwefelkohlenstoffs  und  Anwendung  des  bereits 
beschriebenen  Reinigungsverfahrens  auf  das  Product  erhalten. 
Um  die  auf  diese  Art  fast  weifs  erhaltenen  Krystalle  vollends 
zu  reinigen,  mufs  man  sie  zunächst  mit  einer  kleinen  Menge 
Weingeist  kochen ,  welcher  sie  von  einer  anhängend^en  Spur 
gelblich-brauner  Substanz  befreit;  dann  werden  sie  zwei- 
oder  dreimal  aus  einer  grofsen  Menge  siedenden  Weingeists 
umkrystallisirt.  So  gereinigt  sind  sie  glänzende  Nadeln, 
manchmal  von  mehreren  Zoll  Länge ,  sublimirter  Phtalsäure 
sehr  ähnlich.  Die  Substanz  ist  unlöslich  in  heifsem  und  in 
kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  aus 
welcher  Lösung  sie  durch  Ammoniak  gefällt  wird,  wenig 
löslich  in  Aether,  aus  welcher  Lösung  sie  bei  dem  Verdun- 
sten derselben  krystallisirt;  das  beste  Lösungsmittel  ist  Al- 
kohol, in  welchem  sie  ziemlich  löslich  ist.  Starke  Salpeter- 
säure zersetzt  die  Krystalle,  auch  in  der  Kälte ;  bei  dem  Er- 
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warmen  lösen  sie  sich  nnter  Entwickelong  von  Joddampfen. 
Concentrirte  Schwefelsaure  wirkt  auf  sie  in  der  Kälte  nicht 
ein,  aber  bei  gelindem  Erwärmen  werden  sie  gelöst  und  auf 
Znsatz  von  Wasser  werden  sie  dann  wieder  unverändert  aus- 
geschieden ;  wird  jedoch  die  Temperatur  bis  nahe  zu  dem 
Siedepunkt  der  Schwefelsäure  gesteigert ,  so  wird  die  Lösung 
purpurfarben  und  violette  Joddämpfe  werden  entwickelt. 
Ammoniak  und  starke  Lösungen  der  Aetzalkalien  wirken  auf 
die  Substanz;  auch  bei  100^  nicht  ein. 

Die  Krystalle  verloren  nach  dem  Trocknen  im  leeren 
Räume  über  Schwefelsäure  bei  100^  Nichts  mehr  an  Gewicht; 
bei  der  Analyse  ergaben  sie  die  Zusammensetzung  : 


*  Mittel 

Kohlenstoff 

15,74 

16,67 

15,66 

Wasserstoff 

1,04 

1,10 

1,07 

Jod 

66,44 

66,01 

66,23 

Stickstoff 

8,33 

8,10 

8,22 

Sauerstoff 

— 

13,82 

100,00. 

Die  für  die  Analysen,  deren  Resultate  im  Vorstehenden 
angegeben  sind,  verwendeten  Präparate  waren  zu  verschie- 
denen Zeiten  dargestellt;  obgleich  vollkommen  homogen  und 
in  schönen  Krystallen  ausgebildet  enthielt  die  Substanz  doch 
nahezu  Vs  pC.  Chlor,  welches  ich  als  eine  zufällige  Verun- 
reinigung betrachte.  Ich  habe  keine  befriedigende  Formel 
ableiten  noch  das  Atomgewicht  der  Substanz  bestimmen  kön- 
nen,   da  es  nicht  gelang  eine  Verbindung  derselben  darzu- 

« 

stellen.  Sie  jjst  offenbar  kein  einfaches  Anilin -SubsUtutions* 
derivat,  sondern  gehört  wahrscheinlich  einer  neuen  Klasse 
von  Verbindungen  an. 

Oxalsaures  Anilin  giebt  bei  ähnlicher  Behandlung  die- 
selben Producte  wie  das  Salpetersäure  Salz,  wenn  auch  das 
letztere  sich  zur  Darstellung   der  eben   besprochenen  Ver- 
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bindang  besser  eignet,  da  die  aus  ihm  erhaltenen  Kryistalle 
sich  leichter  reinigen  lassen.  Es  ist  wohl  zu  erwarten,  dafs 
auch  die  anderen  löslichen  Anilinsalze  bei  der  Behandlung 
mit  Chlorjod  dasselbe  Product  liefern. 

Die  bereits  als  in  Blättchen  krystallisirend  erwähnte  Sub- 
stanz ,  welche  bei  der  Darstellung  der  nadeiförmig  krystalli- 
sirten  Verbindung  ungelöst  bleibt  wenn  man  das  rohe  Pro- 
duct mit  siedendem  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  kommt 
nur  in  verhältnifsmäfsig  kleiner  Menge  vor  und  hat  eine  in*s 
Purpurne  ziehende  Farbe.  Bei  einem  Versuche,  diese  Blätt- 
chen durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Weingeist  zu  reini- 
gen, zersetzten  sie  sich  so  rasch,  dafs  nach  dem  Filtriren 
der  Lösung  nur  eine  sehr  geringe  Menge  auskrystallisirte ; 
und  diese  letzteren  Krystalle  waren  viel  blasser  gefärbt  und 
eher  grau  als  purpurfarben.  Ihre  am  Meisten  characteristi- 
sche  Eigenschaft  ist,  stark  erhitzt  zu  schmelzen  und  dann 
unter  Entwickelung  von  Joddämpfen  zu  explodiren.  Wegen 
der  nur  kleinen  Menge  dieser  Blättchen,  welche  nach  dem 
oben  beschriebenen  Verfahren  erhalten  werden  kann,  und 
der  Schwierigkeit,  sie  zu  reinigen,  habe  ich  ihre  Zusammen- 
setzung noch  nicht  bestimmen  können. 

Die  dunkelgefärbte  amorphe  Substanz,  von  welcher  oben 
gesagt  wurde,  dafs  sie  bei  der  ersten  Fällung  der  Anilinsalze 
mittelst  Chlorjod  erhalten  wird ,  löst  sich  theilweise  in  kaltem 
Alkohol  zu  einer  tief  grünen  Flässigkeit,  die  bei  dem  Er- 
hitzen purpurfarben  wird.  Sie  löst  sich  auch  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  purpurner  Färbung,  und  wird  auf  Zusatz 
von  Wasser  wieder  ausgefallt 

Einwirkung  des  Chlorjods  auf  Balicin  und  Phloridzin» 
—  Wird  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  Salicin  mit 
Chlorjod  behandelt  und  die  Flüssigkeit  eine  Zeit  lang  stehen 
gebissen,  so  erstarrt  sie  zu  einem  krystallinischen  Brei  weifser 
Nadeln.    Diese  enthalten  Jod,  aber  ich  habe  sie  noch  nicht 
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gükiaoer  untersuchl.  —  Es  gelang  mir  nicht,  aas  Phloridzin 
darch  Behandlung  desselben  mit  Chlorjod  eine  bestimmte 
krystallinische  Verbindung  darzustellen;  es  wurden  nur 
amorphe  Producte  erhalten. 

Einwirkung  des  Chlorjods  auf  Pikrinsäure,  —  Wird 
Pikrinsäure  in  einer  starken  Lösung  von  Chlorjod  gelöst  und 
die  Lösung  einige  Stunden  lang  digerirt,  so  färbt  sie  sich 
tief  braun;  wird  die  Flüssigkeit  nun  der  Destillation  unter- 
worfen ,  so  beginnt  Joddampf  aufzusteigen  und  eine  gelblich- 
braune Flfissigkeit  geht  über,  die  stark  nach  Chlorpikrin 
riecht.  Nachdem  eine  betrachtliche  Menge  der  Flüssigkeit 
überdestillirt  ist,  so  dafs  die  Lösung  in  der  Retorte  stark 
concentrirt  geworden  ist,  verflüchtigt  sich  viel  Jod,  welches 
sich  in  dem  Halse  der  Retorte  absetzt.  Die  Destillation  wird 
zweckmäfsig  jetzt  unterbrochen,  der  Rückstand  in  der  Retorte 
mit  Wasser  gemischt  und  die  in  der  Flüssigkeit  schwimmen- 
den gelben  Blattchen  auf  einem  Filter  gesammelt;  nach  dem 
Waschen  mit  siedendem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  zeigen  diese  Blattchen  alle  die  characteristischen 
physikalischen  Eigenschaften  und  die  chemischen  Reactionen 
des  Chloranils.  Dafs  die  beiden  erwähnten  Verbindungen 
jodfrei  smd,  wurde  festgestellt.  Es  entstehen  also  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Pikrinsäure  nur  chlorhaltige 
Producte,  hauptsächlich  Chlorpikrin  und  Chloranil,  und  das 
Jod  wird  im  freien  Zustand  ausgeschieden. 

Einwirkung  des  Chlorjods  auf  Benzoesäure.  -^  Wird 
eine  wässerige  Lösung  von  Benzoesäure  mit  der  Chlorjod- 
lösung gemischt,  so  dafs  die  erstere  im  Ueberschusse  vor- 
handen ist,  und  die  Mischung  eine  Zeit  lang  stehen  gelassen, 
so  färbt  sie  sich  allmälig  braun  und  nach  vier  und  zwanzig 
Stunden  haben  steh  schwarze  und  weifse  Krystalle  ausge- 
schieden, von  welchen  die  ersteren  lediglich  Jod,  die  weifsen 
ein  Gemische  der  gechlorten  Benzoesäuren  sind. 
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Aus  den  vorstehenden  Versuchen  geht  hervor,  dafs  die 
Einwirkung  lies  Chlorjods  auf  organische  Substanzen  eine 
sehr  wechselnde  ist.  Manchmal  wirkt  das  Chlor  in  dem 
Chlorjod  nur  in  der  Art,  dafs  es  das  Jod  in  die  Verbindung 
einfährt;  in  anderen  Fällen  wirkt  das  Chlor,  wie  wenn  es 
nicht  in  Verbindung  wäre,  und  das  Jod  des  Chlorjod^ 
scheidet  sich  im  freien  Zustand  aus  und  nimmt  an  der  Ein- 
wirkung keinen  Antheil. 

Die  in  diesem  Aufsatz  enthaltenen  analytischen  Bestim- 
mungen wurden  durch  meinen  Assistenten  Herrn  C.  E. 
Groves  ausgeführt. 


Ueber  das  Verhalten   des  AUantoins  zu 

Natrium  ; 

von  Heinrich  Rheineck. 


Aufser  seinem  Verhalten  zu  Sauren  und  Alkalien,  sowie 
in  jüngster  Zeit  zu  Jodwasserstoffsdure ,  bat  man  die  Natur 
des  AUantoins  bis  jetzt  noch  nicht  naher  studirt.  Herr  Prof. 
Strecker  veranlafste  mich,  Natrium  auf  dasselbe  einwirken 
zu  lassen. 

Die  Bereitung  des  AUantoins  geschah  nach  Lieb  ig  und 
W  ö  h  1  e  r's  Vorschrift  *) ,  durch  Behandeln  der  Harnsäure  mit 
Bleihyperoxyd.  Ich  bemerke  hierzu,  dafs  ich  die,  viel  harn- 
saures Blei  enthaltende  Masse  mit  etwas  verdünnter  Schwefel- 
saure versetzte  und  hierauf  noch  einmal  mit  Bleihyperoxyd 
behandelte,  wodurch  ich  noch  etwas  mehr  Allantovn  erhielt. 


*)  Diese  Annalea  XXV,  244. 
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tfei  mehreren  Versuchen  mit  Allantoin  nnd  Natrium- 
amalgam traten  wechselnde  Mengen  eines  krystaUinischen 
farblosen  Körpers  auf,  nebst  viel  Harnstoff  und  Allantursdure, 
welch*  letztere  Producte  durch  das  entstandene  Natron  sich 
aus  dem  Allantoin  bilden.  Es  entwickelt  sich  dabei  viel 
Wasserstoffgas,  doch  weniger  energisch  als  in  reinem  Wasser. 
Folgendes  Verfahren  erschien  als  das  g^ünstigste  für  die  Bil- 
dung dieses  Körpers  und  dessen  Ausbeute  :  Allantoin ,  in 
der  etwa  SOfachen  Menge  kochendem  Wasser  gelöst,  wird 
mit  kleinen  Mengen  eines  höchstens  1  pC.  Natrium  enthalten- 
den Amalgams  nach  und  nach  versetzt ,  wobei  man  die  Flüs- 
sigkeit durch  Schwefelsäure  immer  schwach  sauer  erhält  und 
im  Wasserbad  erwärmt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der 
Körper  fast  vollständig  in  kleinen  octaedrischen  Krystallen, 
und,  namentlich  bei  ruhiger  langsamer  Krystallisation ,  in 
Form  von  spiefsförmigen  Nadeln  ab.  Durch  einmaliges  Um- 
krystallisiren  erhält  man  ihn  vollkommen  rein.  Die  Krystalle 
sind  in  Wasser  um  ein  Bedeutendes  schwerer  löslich,  als 
das  Allantoin,  und  auch  in  der  Krystallform  unterschieden. 
Das  Allantoin  wird  leicht  an  seinen  rhombischen  Säulen  er- 
kannt, wenn  es,  unvollständig  reduoirt,  mit  dem  neu  entstan- 
denen Körper  auskrystallisirt.  Die  Zusammensetzung  des- 
selben wurde  durch  folgende  Analysen  festgestellt.  Hit 
chromsaurem  Blei  verbrannt  gaben  : 

I.    0,2672  Qrm.  Substanz   0,109    Wasser   und   0,3215   Kohlen- 
säure. 

II.    0,471  Orm.   Snbstans   0,1695  Wasser    und  0,524  Kohlen'- 

sfture. 

Mit  Natronkalk  verbrannt  gaben  : 

III.  0,1875  Orm.  Substans  0,379  Platin. 

IV.  0,2675  Grm.  Substans  0,7434  Platin, 

Die  Resultate  entsprechen  der  Formel  €4HeN40s,  welche 
verlangt  : 
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berechnet  gefuDden 

I.  II.        m.        IV. 

€4  48  S3,80  34,08  34,27  —      — 

He  6  4,22  4,70     4,51  —      — 

N4  56  39,43         —      —  39,12  39,48 

a,  32  22,66         _      —  —     — 

142    100,00. 

Dieser  Körper,  welchen  ich  Olycohirü  nennen  will ,  ist 
in  seiner  Zusammensetzung  nur  durch  einen  Mindergehalt 
von  einem  Atom  Sauerstoff  vom  Allantoin  unterschieden.  Von 
weiteren  Eigenschaften  sind  noch  zu  erwähnen  : 

Die  Löslichkeit  des  Glycolurils  in  heifsem  wässerigem 
Ammoniak  ist  etwas  gröfser,  als  die  in  heifsem  Wasser.  Aus 
der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  es  sich  unverändert 
und  ohne  eine  Verbindung  mit  Ammoniak  einzugehen  fast 
nur  in  kleinen  Octaedern  aus,  während  sich  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  mehr  Nadeln  ausscheiden.  Hit  mäfsig  concen- 
trirter  Jodwasserstoffsäure  hingestellt,  blieb  es  unverändert, 
während  Allantoin  sich  unter  denselben  Umständen  auflöste. 
Beide  Körper  lösen  sich  in  concentrirter  Salzsäure  bei  ge- 
lindem Erwärmen ,  so  wie  in  concentrirter  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  ohne  Zersetzung  auf.  Beim  Verdünnen  dieser  Lö- 
sungen mit  Wasser  scheidet  sich  das  Glycoluril  sogleich 
in  äufserst  feinen  Nadeln  aus,  welche  beim  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  wieder  die  gewöhnliche  Form  haben,  während 
das  Allantoin  langsam  in  den  bekannten  Krystallen  an- 
schiefst. 

Glycolurihilber, 

Wenn  man  das  Glycoluril,  in  heifsem  Wasser  gelöst, 
mit  Silbernitrat  und  hinreichendem  Ammoniak  versetzt,  fallen 
sogleich  dicke  strohgelbe  Flocken  einer  Silberverbmdung 
nieder,  von  welcher   ich   eine   dem  AUantoinsilber  analoge 
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Zusammensetzung  erwartete ;  allein  im  Platinschiff  mit  Sauer- 
stoff und  Kupferoxyd  verbrannt,  ergaben 

I.     0,2458    Grm.    Substanz    0,1496    Silber,    0,0253   Wasser    und 

0,1199  Kohlensäure. 
IL     0,2695  Grm.  Substanz  0,1597  Silber,  0,296  Wasser  und  0,1334 
Kohlensäure, 

Zahlen,  welche  der  Formel  64H4Ag2N4Ö2  entsprechen,   wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


berechnet 

gefu 

nden 

I. 

IT. 

64 

13,48 

13,30 

13,49 

H4 

1,12 

1,14 

1,22 

^g» 

60,67 

60,86 

59,29 

N4 

8,53 

— 

— 

«. 

16,20 

— 

— 

Beim  Erwärmen  dieser  Substanz  fand  jedesmal  ein 
schwaches  Verpuffen  im  Yerbrennungsrohre  statt,  in  Folge 
dessen  etwas  von  der  Substanz  aus  dem  Schiffchen  geschleu- 
dert wurde.  Dieses  Verpuffen  ist  jedoch  mit  einer  so  ge- 
ringen Ausdehnung  der  Gase  im  Apparate  verbunden,  dafs 
dadurch  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  nicht 
beeinträchtigt  wurde.  Bei  der  Analyse  II  fiel  die  Silber- 
bestimmung etwas  zu  gering  aus,  weil  etwas  Silber  im  Ver- 
brennungsrohre hängen  blieb. 

Hierin  liegt  wieder  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen 
dem  Glycoluril  und  dem  AUantoi'n ,  welches  letztere  unter 
gleichen  Umständen  ein  krystallinisches  farbloses  Pulver  lie- 
fert, AUantoin,  in  welchem  nur  ein  Atom  Wasserstoff  gegen 
ein  Atom  Silber  ausgetauscht  ist. 

Glycolursäure, 

Es  war  zunächst  von  Interesse,  das  Verhalten  des  Gly«- 
colurib  zu  starken  Basen  zu  untersuchen.  Im  Vergleich  zu 
der  AUantursäure  zeigt  sich  hier  auch  sogleich  ein  wesent- 
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lieber  Unterschied.  Kocht  man  Ailantoln  mit  concentrirtem 
Barytwasser,  so  entsteht  unter  Entweichen  von  Ammoniak 
kohlensaurer  und  oxalsaurer  Baryt,  nebst  einem  in  Wasser 
löslichen  Salz,  welches  Baeyer*"^)  als  das  Barytsalz  der 
Hydantoinsäure  beschreibt.  Das  Glycoluril  liefert  unter  glei- 
chen Umstanden  nur  kohlensauren  Baryt  und  ein  in  Wasser 
lösliches  Barytsalz  unter  Entweichen  von  Ammoniak.  Um 
eine  tiefer  gehende  Zersetzung  zu  vermeiden,  gebrauchte 
ich  die  Vorsicht,  das  Erwärnien  mit  Barytwasser  nur  so  lange 
fortzusetzen ,  als  noch  unzersetztes  Glycoluril  vorhanden  war 
und  nach  dem  Erkalten  auskrystallisirte.  Die  Flüssigkeit 
wurde  durch  einen  Kohlensaurestrom  und  nachheriges  Auf- 
kochen von  äberschüssigem  Baryt  befreit,  von  Ammoniak 
durch  Abdampfen  mit  dem  kohlensauren  Baryt,  Wiederauf- 
lösen und  Filtriren.  Die  so  erhaltene  Lösung  des  Barytsalzes 
konnte  auf  jeden  Grad  der  Concentration  gebracht  werden, 
ohne  je  zu  krystallisiren  Der  Syrup  trocknet  zuletzt  zu 
einer  amorphen  Masse  ein.  Dieselbe  stöfst  beim  Erhitzen  auf 
einem  Platinblech  unter  Aufblähung  Dämpfe  von  ammoniaka- 
lischem  und  cyanartigem  Gerüche  aus.  Eine  Probe  mit 
schwefelsaurem  Kupfer  umgesetzt  gab  bei  keinem  Grade 
der  Concentration  nur  eine  Spur  von  Krystallen ,  sondern  nur 
einen  Syrup  oder  amorphe  Masse.  Glycolsaure,  deren  Kupfer- 
«alz  leicht  krystallisirt;  scheint  hier  nicht  entstanden  zu  sein. 
Um  die  Säure  zu  isoliren,  wurde  der  Baryt  durch  Schwefel*- 
säure  genau  ausgefällt.  Das  Filtrat  gab  beim  Abdampfen 
eine  grofse  Menge  farbloser  glasglänzender  Krystalle  von 
starkem,  angenehm  saurem  Geschmacke.  Bei  100  bis  110^  C. 
getrocknet  verloren  sie  nicht  ganz  1  pC.  Waisser.  Die  bei, 
110^  C.  getrocknete  Substanz  ^  mit  chromsaurem  Blei  und 
Natronkalk  verbrannt,  ergab  : 


*)  Diese  Ann&len  CXXX,  168. 
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I.    0,1413  Grm.  Substana  0,0664  Wasser. 

II.     0,2488  Grm.    Substanz    0,1214  Wasser   und   0,2853   Kohlen- 
säure. 

lll.Jt^niZ  Grm.  Substanz  0,2909  Platin. 

Die  Formel  für   diesen  Körper,    den   leb  Glycolursäure 
nennen  will,  ist  63H6N2O8  nach  folgender  Zusammenstellung  : 


berechnet 

• 

gefunden 

i7^ 

'"^.    ^  iii. 

€. 

30,50 

— 

31,27          — 

He 

5,08 

5,22 

5,42           — 

N, 

23,78 

— 

-           24,02 

^. 

40,69 

— 

—              — 

100,00. 

Stimmen  auch  diese  Zahlen  nicht  ganz  genau  mit  der 
Formel  überein,  so  ist  doch  ihre  Richtigkeit  durch  nach- 
folgende Beschreibung  einiger  glycolursauren  Salze  aufser 
allen  Zweifel  gesetzt. 

Die  Glycolursäure  ist  eine  ziemlich  starke  Saure;  sie 
treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aus,  sattigt  die  Al- 
kalien vollständig  und  bildet  mit  ihnen  nur  eine  Reihe  von 
Salzen,  neutrale.  Mit  den  schweren  Metallen,  wie  mit  Blei, 
kann  sie  auch  basische  Salze  bilden.  Die  freie  Säure,  sowie 
der  gröfsere  Theil  ihrer  Salze,  ist  in  Wasser  löslich,  in 
Weingeist  unlöslich ,  leicht  krystallisirbar  und  zwar  wasserfrei. 

Glycolursaures  Kali  GsHöKNsOs.  —  Kohlensaures  Kali 
wird  von  der  freien  Säure  vollständig  zersetzt  und  neutrali- 
sirt.  Aus  der  zum  dünnen  Syrup  abgedampften  Lösung 
scheiden  sich  ziemlich  grofse  Krystalle,  rhombische  Säulen, 
ab.  lieber  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
trocknet behalten  sie  ihren  Glanz.  Bei  100^  C.  verlieren 
sie  nicht  an  Gewicht.  Mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  er- 
gaben  : 

0,3966  Grm.    Substanz   0,1463  Wasser    und   0,3347  Kohlensäure, 
entsprechend  4,09  H  und  23,01  €. 

Die  Formel  OsH^KNa^a  verlangt  3,20  H  und  23,06  €. 
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Das  Natronsalz  ^  durch  Umsetzen  des  glycolursauren 
Baryts  mit  schwefelsaurem  Natron  erhalten,  giebt  beim  Ein- 
dampfen eine  weifse,  breiartige  Masse,  und  es  gelang  nicht, 
auf  diesem  Wege  deutliche  Krystalle  zu  erhalten.  Bringt 
man  aber  über  die  wässerige  Lösung  vorsichtig  Weingeist, 
so  scheiden  sich  nach  und  nach  lange,  concentrisch  gruppirte 
Nadeln  ab. 

Glycolursaures  Ammoniak  G3H9N3O8.  —  Glycolursäure 
wurde  mit  Ammoniak  übersättigt.  Beim  Abdampfen  wurde 
die  Flüssigkeit  sauer.  Ans  der  concentrirten  Lösung  schie- 
den sich  Krystalle,  denen  des  Kalisalzes  ähnlich,  ab.  Die- 
selben haben  eine  neutrale  Reaction  auf  Lackmus.  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  über  Schwefelsäure  getrocknet  hatten 
sie  nach  drei  Tagen  ihren  Glanz  vollkommen  beibehalten  und 
wurden  so  zur  Elementaranalyse  verwendet.  Der  übrige 
Theil,  noch  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  im  Exsiccator 
gelassen,  bekam  eine  matte,  milchweifse  Oberfläche  und 
saure  Reaction.  Das  Ammoniak  geht  demnach  durch  Ein- 
dampfen und  Trocknen  nach  und  nach  fort.  Beim  Yerbren-« 
nen  gaben 

0,8982  Grm.  Substanz  0,2451  Wasser   und  0,3888  Kohlensaure  = 
6,83  H  und  86,62  €. 

Formel  G^B^^^^  hat  6,66  H  und  26,66  O. 

Das  Bärytsdlzj  wie  oben  angegeben  erhalten,  lieferte, 
auch  beim  Abdampfen  über  Schwefelsäure  im  Vacaum,  nie 
etwas  Krystallinisches.  Mil  Weingeist  scheidet  der  Syrup 
eine  zähe  farblose  Masse  ab.  Das  Kalksalz  ^  durch  Auflösen 
von  Marmor  in  der  Säure,  was  leicht  unter  Aufbrausen  er* 
folgt,  erhalten,  verhält  sich  beim  Eindampfen  wie  das  Natron- 
salz. Neutrale  Zink-,  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydlösungen 
bringen  mit  den  Glycolursäuresalzen  keine  Veränderung 
hervor.    Das  oben  erwähnte  Kupfersalz  giebt  im  concentrir- 

Aanal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXXIV.  Bd.  2.  Heft.  15 
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ten  Zustand,  mit  etwas  Ammoniak  versetzt,  einen  flockigen 
Niederschlag  eines  basischen  Kupfersalzes. 

Bleioxydhydrat  löst  sich  in  Giycolursöure  leicht  auf  zu 
einer  schwach  alkalischen  Flüssigkeit,  aus  welcher  ein  Koh- 
lensäurestrom überschüssiges  Bleioxyd  fällt.  Die  so  erhaltene, 
durch  Erwärmen  von  der  Kohlensäure  befreite  und  nun 
etwas  sauer  reagirende  Lösung  verhält  sich  zu  Weingeist 
und  beim  Eindampfen  wie  das  Barytsalz.  Ammoniak  fällt 
dicke  weifse  Flocken  eines  basischen  Bleisalzes. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  mit  Glycolursäuresalzen  einen 
farblosen  gallertigen  Niederschlag,  salpetersaures  Queck- 
silberoxydul einen  pulverigen,  welcher  in  viel  kochendem 
Wasser  löslich  ist  und  beim  Erkalten  sich  in  Form  kleiner 
durchsichtiger  Kügelchen  ausscheidet,  an  denen  man  mit 
der  Loupe  keine  Flächen ,  Ecken  und  Kanten  wahrnimmt. 

« 

Gl^colursaures  Silber  G3H5AgN203.  —  Silberoxyd  lost 
sich  beim  Erwärmen  leicht  in  der  verdünnten  Lösung  von 
Glycolursäure ,  bei  einem  Ueberschnfs  zu  einer  alkalisch 
reagirenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  feine  perlmuUer- 
glänzende  Blättchen  und  weifse,  warzig  angehäufte  Krystalle 
abscheiden.  Ist  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Salpetersäure  an- 
gesäuert, oder  versetzt  man  ein  Glycolursäuresalz  mit  salpe- 
tersaurem Silber,  so  fallen,  wenn  die  Flüssigkeiten  nicht  zu 
sehr  verdünnt  sind ,  beinahe  sogleich  die  genannten  Blättchen 
gleichförmig  heraus.  Dieses  Verhalten  der  Silbersalze  ist 
für  die  Glycolursäure  sehr  characteristisch.  Auch  dieses 
Salz  giebt  beim  Trocknen  bei  110^  C.  kein  Wasser  ab. 

Im  Sauerstoifstrome  verbrannt  lieferten  : 

I.     0,4057  Grm.  Substanz  0,08335  Wasser,  0,232  Eohlens&are  und 
0,19535  Silber. 

11.     0,1779  Grm.  Substanz  0,1516  Platin. 

Diefs  führt  zu  der  Formel  €8H5AgN203  nach   der  Ver- 
gleichung  : 
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berechnet 

gefanden 

' 

I. 

11. 

c, 

16,55 

15,59 

— 

H. 

2,22 

2,28 

— 

Ag 

48,00 

48,18 

— 

N, 

PM 

— 

18,1( 

ö. 

22,79 

~ 

■ 

Die  Bildung   des  Glycolttrils   aus  Allantoin   erklärt   sich 
nach  der  einfachen  Gleichung  : 

GAN4O3  —  O  =  €,HeN40„ 

die  der  Glycolursaure  aus  Glycoluril  nach  der  Gleichung  : 

04HeN4Oj  +  2  HjO  =  GgHeNjOg  H-  GH4N8O, 

d.  h.  das  Glycoluril  spaltet  sich  unter  AuFnabme  von  zwei 
Moleciilen  Wasser  in  Glycolursaure  und  Harnstoff.  Letzterer 
zerlegt  sich  mit  dem  überschussigen  Baryt  in  Kohlensäure 
und  Ammoniak.  —  Das  Glycoluril  ist  zwar  sehr  nahe  mit  dem 
Allantoin  verwandt,  aber  offenbar  nicht  ganz  analog  mit 
ihm  in  seiner  Zusammensetzung,  denn  es  nimmt  zwei  Atome 
Silber  an  Stelle  zweier  Atome  Wasserstoff  auf  und  braucht 
zu  seiner  Zerlegung  in  Harnstoff  und  Glycolursaure  zwei 
Holecule  Wasser,  wahrend  das  Allantoin  mit  einem  Molecul 
Wasser  analoge  Producte  liefert.  Diese  Producte,  die  Allan- 
tursäure  und  Glycolursaure,  stehen  mit  der  Oxalursäüre  in 
einer  Reihe.  Die  Allantursäure  ist  von  beiden  das  Hittel- 
glied ,  wie  die  Glyoxylsäure  in  der  Mitte  zwischen  Oxal- 
und  Glycolsäure  steht. 

Stellt  man  für  letztere  die  Formeln  auf  : 

GjOjHOHO,  0,OHOHO,  GAOHOHO, 

Oxalsäure  Glyozjlsäare  Olycolsftore, 

so  hat  man  für  die  Oxalursaurereihe  folgende  : 

15» 
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e©  »„  e©  \„ 

H,  P»  H.  |N» 

H    J^  H 

Oxalnrsäure  Allantarsftare  GlycolorsAure. 

Geht  man  von  der  Bildung  der  zwei  letzteren  Säuren 
zu  ihren  MutterstoiTen  zurück,  d.  h.  verbindet  man  sie 
wieder  mit  Harnstoff  und  lafst  Wasser  austreten ,  so  hat  man 

Hs    N,  H,      N, 

G^q\        für  AUantoin  und    OgH^O}       für  den  Körper,  wel- 
lt« (N,  H,     N, 

GO|  G^   J 

eher  dem  Allantoin  analog  wäre  und  welcher  noch  1  Moiecul 
Wasser  mehr,  als  das  Glycoluril  hat.    Für  letzteres  hat  man 

€N  1 
H    In 
OgHsOl    .    Es  ist  möglich,    dafs  der  dem  Allantoin   analoge 

€0  j 

Körper  existirt.  Kocht  man  nämlich  das  Glycoluril  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure,  so  verändert  es  sich,  indem  es  aufserst 
feine,  weiche  und  voluminöse  Nadeln  bildet,  welche  beim 
Trocknen  eine  papierartige  Hasse  darstellen.  Ich  habe  sie 
zwar  nicht  näher  untersucht,  jedoch  beim  Kochen  mit  Baryt 
glycolursauren  Baryt  daraus  erhalten. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  Baeyer's  Hydantmnsaure  *) 
mit  der  hier  beschriebenen  Glycolursäure  identisch  ist,  wie- 
wohl er  sie  nicht  krystallisirt  erhielt. 


*)  Diese  Annalen  CXXX,  160. 
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üeber  die  Einwirkung  des  Cyankaliums  auf 

Chrysaminsäure ; 

von  Dr.  C.  Finckh. 


Die  Einwirkung  des  Cyankaliums  auf  Nitrosäuren  wurde 
zuerst  von  Hlasiwetz  (diese  Annalen  CX,  289)  an  der 
Trinitrophenylsaure  versucht. 

Er  erhielt  daraus  eine  Säure,  welche  schön  gefärbte 
Salze  liefert  und  gleiche  Zusammensetzung  zeigt  wie  die  aus 
der  Harnsäure  entstandene  Purpursäure,  wefshalb  er  sie  mit 
Isopurpursäure  bezeichnet. 

Sie  entsteht  aus  der  Trinitrophenylsaure  nach  folgender 
Gleichung  : 

CiÄNsOw  +  3  CjNH  +  2  HO  =  CiANgO»  +  C^O^  +  NH,. 

Eine  ähnliche  oder  vielleicht  damit  identische  Säure  er- 
hielt Baeyer  (Jahresbericht  für  Chemie  u.  s.  w.  für  1859, 
S.  458)  bei  derselben  Einwirkung,  in  der  er  jedoch  2  Aeq. 
Wasser  weniger  berechnet. 

Es  war  von  Interesse,  diese  Reaction  auch  bei  anderen 
Nitrosäuren,  besonders  bei  Binitro-  und  Mononitrosäuren  an- 
zuwenden und  wählte  ich  zu  diesem  Zwecke  die  Chrysamin- 
säure, welche  gut  krystallisirbare  Verbindungen  liefert  und  aus 
Aloe  leicht  rein  zu  erhalten  ist.  ( 

Chrysaminsäure  wurde  ganz  in  denselben  Verhältnissen 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Cyankalium  zusammenge- 
bracht, wie  sie  Hlasiwetz  für  die  Pikrinsäure  angegeben 
hat.  Trägt  man  1  Theil  Chrysaminsäure  in  eine  auf  etwa  60^ 
erwärmte  Lösung  von  2  Th.  Cyankalium  in  12  bis  15  Th. 
Wasser  ein,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  ziemlich  stark 
und  entwickelt  Blausäure  und  Ammoniak.  Nach  mehrstün- 
diger Digestion  bildet  sich  ein  undeutlich  krystallinischer 
Niederschlag,   welcher  durch  gin  Filter  getrennt,   von  der 
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anhängenden  Mutterlauge  möglichst  durch  Pressen  befreit 
und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ans  he^ifsem  Wasser 
gereinigt  wurde,  was  jedoch  selten  gut  gelingt,  wenn  er 
nicht  zuvor  mehrere  Mala  aus  seiner  noch  fremde  Stoffe 
enthaltenden  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali  ausgefällt  wurde. 
Die  Lösung  dieses  Kalisalzes  zeigt  hierin  ein  ganz  analoges 
Verhalten,  wie  das  isopurpursaure  Kali,  welches  auch  in  einer 
(5oncentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  nahezu  unlös- 
lich ist. 

Eine  geringe  Menge  des  Kalisalzes  in  Wasser  geworfen 
löst  sich  mit  intensiv  dunkelviolettrother  Farbe  auf. 

Mit  Natron,  Kali  und  Ammoniak  giebt  die  neue  Säure  in 
Wasser  leicht  lösliche  Verbindungen ,  welche  krystallisirt  er- 
halten werden  können;  die  meisten  übrigen  Metallverbin- 
dungen sind  dunkelroth  gefärbte  krystallinische  Niederschläge, 
welche  zum  Theil  in  reinem  Wasser  etwas  löslich,  meist  jedoch 
vollkommen  unlöslich  sind. 

Beim  Erhitzen  verpuffen  sämmtliche  Salze  wie  Schiefe 
pulver. 

Dampft  man  die  violettrothe  Lösung  des  Kalisalzes  ein, 
so  überzieht  sie  sich  mit  einer  bronzefarbigen  Haut  und  beim 
Erkalten  scheiden  sich  nur  schwierig  gut  ausgebildete  Kry- 
stalle  aus,  meistens  habe  ich  es  als  einen  dunkeln  krystalli- 
nischen  Niederschlag  erhalten.    Nach   dem  Trocknen  ist  es 

» 

eine  rothbraune  Masse,  welche  beim  Reiben  Metallglanz  an- 
nimmt. 

Die  Analysen  wurden  mit  dem  bei  120^  getrockneten 
Salze  von  mehreren  Bereitungen  ausgeführt. 

0,708  Grm.  Infttrockues  Salz  yerloren  bei  120<>  0,064  HO  »=  9,1  pC. 

0,2918  Grm.  gaben  mit  chromsanrem  Blei  verbrannt  0,036  HO  and 
0,4006  COg  =  1,37  pC.  H  und  37,43  pC.  C. 

0,4665  Grm.  gaben   0,626  00,  »:   37,34  pO.  0  und  0,063  HO  = 

i,aa  pa  H. 

0,546  lieferten  78  CO.  N  bei  21^  und  737,6"'"'  =:  15,5  N. 
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0,261    Grm.  hinterliefsen    mit   reiner    concentrirter   SOg  befeuchtet 
nach  dem  Glühen  0,075  SOgKO  =  13,4  pC,  Kalium. 

0,473  Grm.  gaben  0,1415  SOgKO  =  13,55  pC.  Kalium. 

0,486  Grm.  gaben  0,144  SOgKO  =  13,28  pC.  Kalium. 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel  C18H2KN3O12  : 

berechnet  gefunden 

Ci8  108  37,63  87,43  —  37,34 

H,  2  0,70  1,3  —                 1,2 

K  39  13,59  13,4  13,55  13,28 

Ns  42  14,63  —  15,5                 — 

O18  96  33,45  —  —                  — 


287  100,00 

3 HO  entsprechen  8,6  pC.  HO;  gef.  9,1  pC. 

Ammoniaksalz,  —  Bringt  man  eine  concenlrirte  wässerige 
Lösung  des  Kalisalzes  mit  Salmiak  zusammen ,  so  überzieht 
sich  die  Flüssigkeit  sogleich  mit  einer  bronzefarbenen  Haut 
und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  din  krystallinischer  Nie- 
derschlag ab,  der  beim  Umkrystallisiren  dunkelgrüne  Nadeln 
liefert. 

In  Wasser  ist  es  schwieriger  löslich  als  das  Kalisalz  und 
läfst  sich  wegen  seiner  Neigung  zum  Krystallisiren  viel  leichter 
rein  erhalten.  Von  mafsig  starkem  Weingeist  wird  es  nrit 
M  einrother  Farbe  gelöst. 

1,382  Grm.  verloren  bei  100°  getrocknet  0,130  HO  =  9,3  pC. 

0,333  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  0,496  CO9  und' 
0,077  HO  =  40,62  pC.  C  und  2,5  pC.  H. 

0,368  Grm.  gaben  69  CO.  N  bei  19<>  und  740""  =  20,7  pC.  N. 

Die  Formel  CisHeNAO,« 

berechnet  gefunden 


Ci8           108 

40,60 

40,6 

He                6 

2,26 

2,5 

N4              56 

21,05 

20,7 

0„             96 

30,09 

-7— 

266 

100,00 

3H0  = 

9.2 

pC. 

9,3  p 
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> 
Um  zu  sehen   wie   viel  Stickstoff  in   anderer  Form    als 

NO4  darin  enthalten  ist,  wurde  eine  Quantität  des  Ammoniak- 
salzes mit  Natronkalk  verbrannt. 

0,269  Grm.  gaben  0,291  Platin  =  0,0412  N  =  16,84  pC.  Drei 
Aequivalente  Stickstoff  würden  15,7  pC.  N  entsprechen. 

Barytsalz.  —  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird 
eine  warme  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryum 
versetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Der  ausge- 
waschene Niederschlag  erscheint  nach  dem  Trocknen  als 
rothbraune  Masse,  welche  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt 
und  nur  in  reinem  Wasser  etwas  löslich  ist. 

0,512  Grm.  der  bei  120^  getrockneten  Substanz  gaben  mit  chrom- 
saurem  Blei  verbrannt  0,639  CO,  und  0,070  H;0  =  34,03  pC. 
C  und  1,5  pG.  H. 

*     0,482  Grm.  gaben  56  CC.  N  bei  23^  und  787,6"'"'  =r  12,6  pC.  N. 

0,6025  Grm.  gaben  0,217  SOaBaO  =  21,11  pC.  Ba. 

0,892  Grm.  gaben  0,148  SOgBaO  s  22,2  pC.  Ba. 


•**     ^'^^^^ 

berechnet 

gefimden 

c.. 

108 

34,18 

34,03 

H, 

2 

0,63 

1,5 

Ba 

68 

21,52 

21,1  u.  22,1 

N, 

42 

13,29 

12,6 

0« 

96 

30,38 

— 

316  100,00. 

Das  KaÜcaalz  wird  auf  ahnliche  Weise  wie  das  Barytr- 
salz  erhalten  und  zeigt  ein  demselben  ganz  analoges  Ver- 
halten. Versetzt  man  eine  wasserige  Lösung  des  Kali*  oder 
Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcium,  so  entsteht  ein  dunkelge- 
farbter  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  in  reinem 
Wasser  etwas  löst. 

1,710  Grm.  über  SO,  getrocknete  Substanz  verloren  bei  120^  0,148 
HO  =  8,6  pC.  HO. 

0,449  Grm.  gaben  0,665  CO,  und  0,045  HO  =  40,39  pC.  G   and 
1,02  pC.  H. 

0,249  Grm.  gaben  0,068  SOsGaO  =  8,09  pC.  Ca. 

0,270  Grm.  gaben  0,074  SOsCaO  «  8,00  pC.  Ca. 
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Nach  der  Formel  Ci8H2CaN30i2 

berechnet  gefunden 


C,8 

108 

40,80 

40,39 

H, 

2 

0,75 

1,0 

Ca 

20 

7,46 

8,09  u.  8y00 

Ns 

42 

15,67 

— 

o„ 

96 

35,82 

— 

268  100,00 

3  HO  entsprechet!  9,1  pC.  8,6  pC. 

Silbersalz.  —  Beim  Zusammenbringen  des  Kalisalzes  mit 
salpetersaurem  Silber  in  wässeriger  Lösung  entsteht  ein  roth- 
brauner Niederschlag,  der  sich  in  viel  kochendem  Wasser 
löst  und  sich  erst  bei  längerem  Behandeln  in  warmer  Lösung 
zersetzt.  Beim  Trocknen  schrumpft  er  zu  einer  dunkelroth- 
messingglänzenden  Masse  zusammen,  welche  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinblech  verpufft 

0,605  Grm.  bei  120^  getrockneter  Substanz  gaben  mit  chromsaurem 
Blei  verbrannt  0,681  CO,  und  0,052  HO. 

0,524  Grm.  gaben  59  CC.  N  bei  180  und  737,6*""*  =  12,5  pC.  N. 

0,460  Grm.  gaben  0,193  AgCl  =  31,2  pC.  Ag. 

berechnest  gefunden 

30,69 
0,96 
31,2 
12,5 

—  f 

356  100,00. 

Bleisalz.  —  Beim  Fällen  einer  Lösung  des  Kalisalzes  mit 
Bleizuckerlösung  entsteht  ein  voluminöser  rotfaer,  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  ein  metal- 
lisches Aussehen  annimmt. 

In  diesen  Salzen  mufs  eine  Säure  von  der  Formel 
C18H3N3O12  angenommen  werden ;  um  dieselbe  in  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten,  versetzt  man  eine  Lösung  des  Kali-  oder 


C18 

108 

30,34 

H2 

2 

0,56 

Ag 

108 

30,34 

Ns 

42 

11,80 

0„ 

96 

20,96 
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Ammoniaksalzes  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure;  der  ent- 
standene Niederschlag  zeigt  nach  dem  Trocknen  Hetallglanz, 
ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkohol.  Eine  Probe 
auf  dem  Platinblech  erhitzt  verpuffte  ohne  einen  Rückstand 
zu  hinterlassen. 

0,949  Grm.  Substanz  verloren  bei  120<>  0,082  HO  =  8,6  pC.  HO. 
0,177  Grm.  gaben  0,2815  COg  und  0,038  HO. 
0,399  Grm.  gaben  63  CC.  N  bei  W  und  742"»". 

Resultate,  welche  mit  der  für  die  Säure  angenommenen 
Formel  ziemlich  übereinstimmen. 

berechnet  gefunden 


Ci8 

108 

43,37 

43,37 

Hs 

8 

1,20 

2,3 

N» 

42 

16,87 

17,29 

Ol, 

96 

38,56 

— 

249  100,00. 

3H0  =  9,7  pC.  8,6  pC. 

Weitere  Versuche  über  die  Darstellung  der  Säure  wur- 
den aus  Hangel  an  Material  nicht  angestellt ;  es  scheint  jedoch 
unzweifelhaft  zu  sein,'  dafs  sich  diese  Säure  in  reinem  Zu- 
stande erhalten  läfst. 

Ob  die  Säure  ein-  oder  zweibasisch  ist,  mufs  unent-- 
schieden  bleiben ;  die  beschriebenen  Salze  scheinen  mehr  für 
eine  einbasische  Säure  zu  sprechen.  Betrachtet  man  sie  als 
der  Harnpurpursäure  analog,  so  wären  die  untersuchten  Salze 
saure  Salze;  hierfür  würde  der  meist  zu  hoch  gefundene 
Wasserstoff  sprechen  und  man  könnte  annehmen,  das  letzte 
Aequivalent  Wasser  Uefse  sich  nur  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur vollständig  austreiben. 

Ein  Versuch,  diese  Säure  aus  chrysaminsaurem  Kali  und 
Cyankalium  darzustellen,  blieb  erfolglos ;  die  Chrysaminpäure 
wird  unter  diesen  Umständen  nur  langsam  und  immer  unvoll- 
ständig zersetzt. 
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Wagan  ita*er  Entstehung  aus  ChrysamiodSure  und  Cyan- 
kaliuoi  habß  iph  die  S^ure  Ghysocyaminaäure  genannt,  ihre 
Bildung  erklärt  sich  nach  folgender  Gleichung  : 

Cry^BiünintönTe  ChryvocyaixiiiisäDre 

CwHjNgOia    4-    S  CjNH  +   4  HO  :=   CisHaNsOj,    +    2  NHs  H-  C,04. 

Neben  der*  Chrysocyaminsäure  entstehen  noch  andere 
Producte  in  geringer  Menge,  welche  in  die  braune  Mutter- 
lauge des  Kalisalzes  neben  Cyankalium  äbergehen,  aber  nicht 
näher  untersucht  wurden. 

Betrachtet  man  die  Chrysaminsäure  als  eine  Dinitrosäui^e, 
so  würden  bei  der  Einwirkung  des  Cyankalinms  auf  Bi-  und 
Trinitrosäuren  vier  At.  Kohlenstoff  und  ein  bis  zwei  At.  Stickstoff 
und  Wasserstoff  von  den  in  Wirkung  gesetzten  drei  Cyan- 
wasserstoffäquiValenten  aufgenommen,  und  bei  Mononitrosäuren 
könnte  unter  diesen  Umständen  keine  Stickstoffaufnahme  statt- 
finden. 

Um  diesem  zu  prüfen  habe  ich  einen  Versuch  m\  der 
Nitrobenzoesäure  gemacht,  welcher  meiner  Yermuthung  voll- 
kommen entsprach. 

Einwirkung  des  Cyankalium.s  auf  Nitrobenzoesäure,  — 
Bringt  man  in  eine  erwärmte  wässerige  Lösung  voQ  Cyan- 
kalium eine  kochend  gesättigte  von  Nitrobenzoesäure  in  den 
oben  angegebenen  Verhältnissen  zusammen,  so  ist  keine  sicht- 
liche Einwirkung  zu  bemerken. 

Nach  mehrstündiger  Digestion  wurde  die  Flüssigkeit  im 
Vacuum  eingedampft,  wobei  das  Ganze  zu  einer  seifenartigen 
Masse  erstarrte,  welche  durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier 
von  der  anhängenden  eyankaliumhaltigen  Mutterlauge  befreit, 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Chlorbaryum  in  der  Wärme  zer- 
setzt wurde. 
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Aus  dem  Filtrate  schieden  sich  gelbliche  Krystalle  eines 
Barytsalzes  aus,  welche  bei  100^  getrocknet  einen  Barytge- 
halt von  29,8  pC.  zeigten. 

Der  bei  100^  getrocknete  nitrobenzoesaure  Baryt  enthalt 
nach  den  von  Königs  im  hiesigen  chemischen  LaboratcHium 
angestellten  Versuchen  noch  1  Aeq.  HO,  so  dafs  der  Formel 
CiiHiBaNOs  -\-  HO  ein  Barytgehalt  von  29,3  pC.  entspre- 
chen würde. 

Es  ist  also  ganz  unveränderte  Nitrobenzoesaure  geblieben 
und  zeigte  auch  alle  übrigen  Eigenschaften  derselben. 


üeber  die  Aloetinsäure ; 
von  Demselben. 


Die  Aloetinsäure  ist  zuerst  von  Scheele  und  Bracon- 
not  dargestellt  und  als  „künstliches  Aloebitter^  beschrieben 
worden.  Später  haben  sich  S  c  h  u  n  c  k  (diese  Annalen  XXXIX, 
1  u.  LXY,  234)  und  Mulder  (daselbst  LXXU,  286)  danüt 
beschäftigt  und  zwei  verschiedene  Formeln  für  sie  aufgestellt 

Schunck  gab  ihr  die  Formel  C16H4N8O13,  Mulder 
CuHgNjOio  +  HO. 

Mit  der  bei  der  Bereitung  der  Chrysaminsäure  als  Neben- 
pröduct  erhaltenen  Aloetinsäure  stellte  ich  beifolgende  Ver- 
suche an,  in  der  Absicht,  darüber  Aufklärung  zu  erhalten, 
ob  dieselbe  ein  Gemenge  ist  oder  nicht,  und  welche  Formel 
als  die  richtige  angenommen  werden  mufs? 

Bei  der  Oxydation  der  Aloe  mit  Salpetersäure  wurde 
ganz  nach  der  von  Schunck  angegebenen  Weise  verfahren. 
1  Th.  Capaloe  und  8  Th.  Salpetersäure  wurden  in  der  Kälte 
in  einer  geräumigen,  mit  Vorlage   versehenen  Betorte   ge- 
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mischt;  nachdem  die  erste  Einwirkung  vorüber  war,  wurde 
die  Salpetersäure  gröfstentheils  abdestillirt,  durch  4  Th.  con- 
centrirte  Säure  wieder  ersetzt  und  gekocht,  bis  sich  ein 
starker  grünlichgelber  Niederschlag  in  der  Retorte  gebildet 
hatte,  welcher  nach  Zusatz  von  Wasser  durch  das  Filter  getrennt 
und  ausgewaschen  wurde.  Er  bestand,  aus  einem  Gemenge 
von  Chrysaminsaure ,  Aloetinsaure  nnd  kleinen  Quantitäten 
von  Pikrinsäure,  während  im  salpetersauren  Filtrate  Oxal- 
säure, Pikrinsäure  nebst  etwas  Aloetinsaure  enthalten  waren. 

Zur  Trennung  der  Aloetinsaure  nnd  Chrysaminsäufe  ver- 
mischt man  das  Gemenge  der  beiden  Säuren  mit  essigsaurem 
Kali  und  digerirt  im  Wasserbade,  bis  die  ausgeschiedene  Essig- 
säure verdunstet  ist. 

Die  Trennung  mit  kohlensaurem  oder  caustischem  Kali 
zu  machen  ist  nicht  i'athsam,  indem  hierdurch  beim  Digeriren 
in  der  Wärme  sowohl  die  Aloetinsaure,  als  auch  die  Chrys- 
aminsäure  zersetzt  werden. 

Mulders  Aloeresinsäure  ist  wahrscheinlich  ein  solches 
Zersetzungsproduct.  —  Die  gebildeten  Kalisalze  werden  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  getrennt,  worin  das  aloetinsaure 
Kali  leichter  löslich  ist.  Das  Gemenge  von  chrysaminsaurem 
und  pikrinsaurem  Kali  löst  man  in  viel  kochendem  Wasser, 
woraus  sich  das  chrysaminsaure  Kali  fast  vollständig  ab- 
scheidet. Die  Mutterlauge  liefert  beim  Eindampfen  nur 
pikrinsaures  Kali  in  dunkelrothen  Nadeln,  welche  nach  dem 
Trocknen  im  auffallenden '  Licht  stahlblau  erscheinen ,  und 
äufserlich  ganz  verschieden  sind  von  dem  ans  der  salpeter- 
sauren Mutterlauge  erhaltenen  pikrinsauren  Kali. 

Zur  weiteren  Reinigung  der  Aloetinsaure  versetzt  man 
die  Lösung  des  Kalisalzes  mit  essigsaurem  Baryt  und  dampft 
.im  Wasserbade  ein.  Beim  Erkalten  krystalHsirt  der  aloetin- 
saure Baryt  in  warzigen  Krystallkrusten,  die  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen  werden. 
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Die  Lösung  des  Barytsalzeg  in  der  Kalte  mit  verdünnter 
Salpetersäure  versetzt  liefert  die  reine  Aloetinsaure  als  satt- 
gelbes amorphes  Pulver,  welches  bei  120^  unter  Abgabe 
von  1  Aeq.  HO  sich  bräunt. 

Aus  heifser  wässeriger  Lösung  des  Kali-  oder  Barytsalzes 
abgeschieden,  erscheint  sie  als  braune  amorphe  Masse. 

In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  mehr  in  kochen- 
dem mit  purpurrother  Farbe,  welche  auf  Zusate  von  Siuren 
in  Gelb  übergeht  und  beim  Neutralisiren  mit  Basen  wieder 
rotb  wird. 

In  Weingeist  löst  sie  sich  leicht  mit  rother  Farbe.  Ihr 
Geschmack  ist  stark  bitter  und  kratzend.  Auf  Platinblech 
erhitzt  verpufft  sie. 

Die  Aloötinsaure  ist  eine  ziemlich  starke  Siure  und  treibt 
die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aus;  mit  den  Alkalien  und 
Erdalkalien  bildet  sie  in  Wasser  mit  Purpurfarbe  lösliche 
Salze;  schwer-  und  zum  Theil  unlöslich  sind  die  Verbindungen 
mit  schweren  Metallen. 

Zur  Analyse  wurde  Aloetinsaure  von  verschiedenen  Be- 
reitungen verwendet. 

0,860  Gnn.  über  Sehwefeb&ure  getroeknete  Sftare  verloren  bei  1 30* 
lIlDgere  Zeit  gehalten  0,036  HO  =  4,28  pC.  HO. 

I.     0,372  Grm.    mit  Kupferozyd  und   chlorsaurem  Kali  verbrannt 

gaben  0,598  CO,  und  0,046  HO. 
U.     0,861  Grm.  gaben  0,676  COg  und  0,047  HO. 
IIL    0,330  Grm.  gaben  0,623  CO,  und  0,043  HO. 
IV.     0,494   Grm.   gaben    63    CC.    feuchten   Stickstoff  bei   23^    und 

736,4"^~. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel 

gefunden 


'     I. 

IL 

m. 

IV. 

Cu 

84 

43,3 

43,4 

43,5 

48,22 

— , 

H, 

2 

1,1 

1,3 

1,4 

1.4 

— 

N, 

28 

14,4 

18,8 

Oio 

80 
194 

41,2 
100,0. 

" 

1 

^"^ 

^^ 

HO 

9 

4,4 

gef.  4,23  pO. 
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Das  Kali'  und  Natronsalz  der  Aloetinsäure  sind  in  Wasset 
leichtlösliche  Verbindungen,  welche  schwierig  krystallisirl  er- 
halten werden  können  und  nicht  näher  untersucht  wurden. 

Das  Bari/fsBiz  kann  auf  die  oben  angegebene  Weise 
leichter  rein  dargestellt  werden.  Löst  sich  weniger  leicht  als 
das  Kalisalz  in  kaltem  Wasser. 

Auf  Platinblech  erhitzt  verpufft  es  schwach,  unter  Zu- 
rucklassung  einer  porösen  Kohle. 

Bei  120^  getrocknet  gaben  : 

0,348  arm.  0,lö6  SO,BaO  »  26,1  pG.  Ba. 
0,376  Grm.  0,165  SOgBaO  =  25,7  pO.  Ba. 
Die  Formel  Ci4HBaN20io  verlangt  26,05  pC.  Ba. 

Silbersah.  —  Beim  Zusammenbringen  von  aloetinsaurem 
Baryt  mit  salpetersaurem  Silber  in  wässeriger  Lösung  entsteht 
ein  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  erscheint  es  als  schwarzrothes  Pul- 
ver, welches  beim  Erhitzen  explodirt.     >^. 

0,614  Grm.  gaben  0,288  Cblorsilber  =  35,42  pC.  Ag. 
0,502  Grm.  gaben  0,234  AgCl  =r  35,2  pC.  Ag. 

Nach  der  Formel  C|4HAgNsO|o  werden  35,8  pC.  Ag  erfordert 

Nach  di^en  Versuchen  mufs  die  Formel  ChH^N^Oio  für 
die  Aloetinsäure  angenommen  werden  und  würde  sie  sich  von 
der  Chrysaminsaure  durch  ein  Minus  von  zwei.O  unterscheiden. 

C14H2N2O10  Aloetinsäure. 
C14U2N8O1S  Chrysaminsanre. 

Wird  Aloetinsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  ge- 
kocht, so  werden  2  Aeq.  Sauerstoff  aufgenommen  und  Chrys- 
aminsaure gebildet,  welche  bei  weiterer  Einwirkung  von  Sal- 
petersaure Pikrinsäure  liefert  nach  folgender  Gleichung: 

C^^HjNA,  -^  NO5HO  =  C^HaNsOu  +  C^O*. 

Oxalsäure  konnte  hierbei  nicht  nachgewiesen  werden, 
vielleicht  wurde  sie  aber  durch  die  Salpetersäure  zerstört. 

Einwirkung  von  Schwefelalkalimetallen  auf  Aloetinsäure. 
—  Trägt  man  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelkalium oder  Schwefelammonium ,   welche  einen 
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Ueberschufs  von  Alkali  enthält,  Aloetinsäure  ein,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  yiolettblau,  and  nach  mehrstündiger  Digestion 
wird  der  entstandene  gelatinöse  Niederschlag  durch  das  Filter 
getrennt  und  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen.  Löst  man 
den  noch  feuchten  Niederschlag  in  kochendem  Wasser  auf 
und  versetzt  die  Lösung  mit  Essigsäure,  so  erhält  man  einen 
amorphen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  als  dunkelblaue  Hasse  erscheint,  ganz  wie  Indig 
Kupferfarbe  zeigt ,  sich  in  reinem  Wasser  fast  gar  nicht, 
leicht  aber  in  Soda*  oder  caustischem  Natron-haltigeni  mit 
blauer  Farbe  löst  und  beim  Erhitzen  auf  Flatinblech  ohne 
Buckstand  lebhaft  verglimmt. 

0,258  Grm.  bei  120^  getrockneter  Substanz  mit  Scbwefelammoninm 
dargestellt  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  cbromsaurem  Blei 
0,499  CO,  =  62,74  pC.  C  and  0,070  HO  =  8,01  pC.  H. 

0,431  Grm.  des  mit  Sobwefelkalium  erhaltenen  Körpers  lieferten 
nacb  dem  Trocknen  und  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  und 
cblorsaurem  Kali  0,828  CO,  =  52,39  pC.  C  und  0,112  HO 
»  2,88  pC.  H. 

0,2826  Grm.  derselben  Bubstans  gaben  22  CO.  N  bei  21®  and 
0,7d3,l~"  =  9,7  pC.  N. 

Obgleich  die  Formel  des  blauen  Products  hierdurch  noch 
nicht  festgestellt  ist,  so  scheint  mir  doch  folgende  wahr- 
scheinlich zu  sein  : 

berechnet  gefunden 

Cm  168  68,2  52,7"^  ~^,4 

He  8  2,6                           8,0  2,9 

N,  28  8,9                           9,7  — 

Oi4  112  35,4                           —  — 

316  100,0. 

Diese  Formel  leitet  sich  von  der  Aloetinsäure  durch 
Austreten  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  und  Eintreten  von 
Wasserstoff  ab. 

2  (C,  ANAo)  +  4  H  =  C«HeN,Ou  +  N,0. 

blauer  Körper. 

Der  Stickstoff  ist  jedenfalls  durch  weitergehende  Reduc- 
tion  als  Ammoniak  abgeschieden  worden. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aloe; 

von  Demselben, 


Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aloe  wurden  von 
Robiquet  (diese  Annalen  LX,  295),  je  nachdem  er  das 
Chlor  auf  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  von  Aloe  ein- 
wirken liefs,  zwei  verschiedene  Producte  erhalten,  die  er  mit 
Chloraloil  C13CIO5  und  Chloralis  C10H4CIO  bezeichnet  und 
beschreibt. 

Wegen  der  grofsen  Aehnlichkeiten  dieser  Producte  in 
ihren  Eigenschaften  unter  sich  und  mit  dem  Chloranil  ver- 
muthete  ich,  es  möchte  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Aloe  ein  und  dasselbe  Product,  Chloranil,  entstehen,  und  wie- 
derholte defsHalb  die  Versuche  Robiquet's  in  ganz  der- 
selben Weise* 

Behandelt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Capaloe 
oder  des  durch  Chlor  in  wässerigem  Aloeäoszug  entstandenen 
Harzes  mit  Chlor,  so  verläuft  der  Pröcefs  auf  ganz  dieselbe 
Weise,  wie  es  Robiquet  beschreibt. 

Die  Flüssigkeit  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  wovon  die 
obere  Producte  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol  ent- 
hält, während  die  untere  aus  einem  orangegelben  halbflüs- 
sigen  Harze  bßsteht,  welches  sich  in  kaltem  Weingeist  mit 
rothbrauner  Farbe  löst,  unter  Abscheidung  von  gelblich-weifsen 
Krystallblättchen ,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Weingeist  alle  Eigenschaften  des  Chloranils  zei- 
gen, so  dafs  mir  eine  Elementaranalyse  vollkommen  überflüssig 
erschien  und  nur  eine  Chlorbestimmung  gemacht  wurde.  • 

0,669  6rm.  Substanz  lieferten  1,566  AgCl,    entsprechend   57,8  pC. 

Chlor. 
Die  Formel  des  Chloranils  CJJCI4O4  verlangt  67,6  pC.  Chlor. 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  OXXXIV.  Bd.  2.  Heft.  16 
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Lafst  man  Chlorgas  durch  einen  mäfsig  concenlrirten 
wässerigen  Auszag  von  Capaloe  gehen,  so  scheiden  sieb  nach 
einiger  Zeit  gelbe  Flocken  aus,  während  die  Flüssigkeit  eine 
grünlichgelbe  Farbe  angenommen  hat.  Unterbricht  man 
jetzt  den  Chlorstrom,  filtrirt  und  wascht  den  gelblichen  Filter- 
rückstand  mit  wasserhaltigem  Weingeist  aus,  so  erhält  man 
in  sehr  geringer  Menge  einen  Körper,  der  mit  dem  von 
R  ob  iquet  auf  ähnliche  Weise  erhaltenen  Product  vollkommen 
übereinstimmt. 

Es  sind  seideglänzende  gelblichweifse  Blättchen,  welche 
alle  Eigenschaften  des  Chloranils  zeigen,  sich  in  der  Wärme 
vollständig  verflüchtigen  und  in  Alkalien  mit  rother  Färbung 
unter  Abscheidung  von  chloranilsaurem  Salze  löslich  sind. 

Eine  Chlorbestimmung  dieses  Körpers  ^  welcher  leider 
nicht  umkrystallisirt  wurde,  ergab  56,6  pC.  Chlor,  anstatt 
57,6  pC,  wie  die  Formel  des  Chloranils  verlangt. 

Bei  weilerer  Einwirkung  auf  das  Fillrat  schieden  sich 
feste  harzige  Massen  ab;  die  überstehende  Flüssigkeil  war 
farblos  und  enthielt  nur  Salzsäure. 

In  reichlicher  Menge  wird  das  Chloranil  aus  Aloe  er- 
halten, wenn  man  eine  alkoholische  Lösvng  von  Aloe  mit 
Salzsäure  versetzt  und  aihnälig  gepulvertes  chlorsaiires  Kali 
einträgt. 

'     Vorstehende  Untersuchung  wurde  im  chemischen  Labo- 
ratorium des  Herrn  Prof.  Strecker  in  Tübingen  ausgeführt. 
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Chemische  Untersuchungen  einiger  Flechten- 

« 

Stoffe ; 
von  Dr.  Hermann  Lamparter*). 


Zu  naehsleheiider  Arbeit  «Heuten  zwei  Tersdiiedene  Sorten 
der  sonst  zur  Bereitung  von  Orseille  angewandten  Valparaiso- 
Flechte. 

Die  erste  dieser  Sorten,  von  der  jedoch  nur  wenige 
Pfunde  erhalten  werden  konnten,  bestand  aus  kleinen,  sehr 
schmalen  Exemplaren,  worunter  sich  viele  dünne  Zweigreste 
mit  langen  spitzen  Dornen  fanden,  auf  denen  die  Flechte,  meist 
in  der  Achsel  der  Dornen  sitzend,  angewachsen  war. 

Herr  Prof.  v.  Mohl  bezeichnete  diese  Sorte  als  eine 
verkümmerte  Art  von  Roccella  fuciformis. 

Die  zweite  Sorte,  gleichfalls  Roccella  fuciformis,  bildete 
gröfsere,  vollkommener  ausgebildete  Exemplare;  Zweigreste 
fanden  sich  hier  nicht,  sondern  nur  hier  und  da  kleine  Rin- 
denstückchen-,  die  ihrer  Form  nach  zu  schliefsen  jedenfalls 
von  gröfseren  Bäumen  abstammen.  Im  Uebrigen  war  sonst 
kaum  ein  Unterschied  der  beiden  Sorten  aufserlich  bemerkbar. 

Herr  Menschutkin  aus  Petersburg,  der  zuerst  in  dem 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Strecker  einige  Unter- 
suchungen mit  der  Flechte  Nr.  I  angestellt,  hatte  gefunden, 
dafs  das  daraus  dargestellte  Chromogen,  obgleich  in  seinen 
äufseren  Eigenschaften  und  sonstigem  Verhalten  dem  gewöhn- 
lich aus  diesen  Flechtenarten  erhaltenen  Erythrin  ganz  ähn- 
lich, doch  eine  andere  chemische  Zusammensetzung  habe. 
Durch  Behandlung  mit  Alkohol  erhielt  er  daraus  neben  Or- 
sellinsaureather  einen  neuen  Körper,  der  wiederum  in  seiner 
chemischen  Zusammensetzung  von  dem  sonst  bei  dieser  Be- 


*)  Anszag  aas  desBon  Inanguraldissertatioii,  Tübingen  1864. 
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handlang  erhaltenen  Pikroerythrin  verschieden  war.  Er  fand 
dann  noch  ferner,  dafs  dieser  letztere  Karper  sich  bei  i^eiterer 
Behandlung,  ähnlich  wie  das  gewöhnliche  Pikroerithrin,  in 
zwei  weitere  Körper  spalten  lasse ,  wovon  der  eine ,  dem 
Orcin  ähnlich,  in  Aether  löslich,  der  andere  darin  unlöslich  ist. 

Herr  Menschutkin  konnte  indessen  seine  Unter- 
suchungen in  Folge  seiner  Abreise  nicht  weiter  fortsetzen, 
worauf  ich  denn  seine  Arbeit  aufgenommen  und  weiter  fort- 
geführt habe. 

Im  Nachfolgenden  sollen  nun  die  Versuche,  soweit  ich 
dieselben  angestellt  habe,  näher  beschrieben  werden. 

Ich  befolgte  im  Wesentlichen  das  Verfahren  ,  welches 
Stenhouse*)  bei  seinen  Untersuchungen  der  Flechten  an- 
wandte. 

Die  Flechte  wurde  mit  dünner  Kalkmilch  Übergossen  und 
damit  circa  eine  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  gelassen,  die  Flüssigkeit  hierauf  abfiltrirt  und  geprefst. 
Der  Bückstand  wurde  von  Neuem  auf  dieselbe  Weise  mit 
Kalkmilch  behandelt.  Aus  den  filtrirten,  beinahe  farblosen 
Kalkauszügen  schied  sich  alsdann  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Beaction  ein  weifser  gal- 
lertartiger Niederschlag  in  reichem  Mafse  ab,  der  sich  jedoch 
nur  unvollständig  auswaschen  liefs. 

In  Bezug  auf  die  Behandlung  der  Flechte  mit  Kalkmilch 
ist  zu  bemerken,  dafs  jede  Anwendung  von  Wärme  am  Besten 
vermieden  wird,  und  dafs  sämmtliche  Operationen  möglichst 
beschleunigt  werden  müssen.  Als  ich  bei  einem  der  ange- 
stellten Versuche  Wasser  von  circa  50  bis  60^  anwandte  und 
die  Flechte  mehrere  Stunden  mit  dem  Kalk  stehen  liefs,  er- 
hielt ich  auf  Zusatz  von  Säure  nicht  die  geringste  Spur  eines 


*)  Diese  Annalen  L^VIII,  72. 
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Niederschlags.  — -  Was  die  Behandlung  des  Filtrats  mit  Salz- 
säure betriflFt,  so  ist  dieselbe  nicht  sehr  zu  empfehlen,  da 
wie  erwähnt  der  Niederschlag  sehr  gelatinös  wird  und  nicht 
leicht  von  anhängendem  Chlorcalcium  befreit  werden  kann. 
Hesse*)  schlägt  vor ,  um  ein  reines  Product  zu  erhalten, 
den  Kalkauszug  mit  Kohlensäure  zu  behandeln. 

Ich  fand  indessen^  dafs  wenn  man  etwas  gröfsere  Quan- 
titäten in  Arbeit  hat,  das  Einleiten  von  Kohlensäure  aufser- 
ordentlich  lange  andauern  mufs ,  indem  sich  nämlich  hierbei 
in  dem  eigenthümlich  gallertartigen  Niederschlag  Kanäle  bil- 
den, durch  welche  das  Kohlensäuregas  wirkungslos  entweicht. 

Ich  fand,  dafs  man  am  Besten  verdünnte  Schwefelsäure 
anwendet;  der  Niederschlag  wird  hierbei  sehr  schön  weifS; 
und  ist  durch  den  zugleich  mit  niederfallenden  Gyps  etwas 
compacter  und  viel  weniger  gallertartig;  er  läfst  sich  leichter 
auswaschen  und  kann  in  einer  Presse  zwischen  Tuchern  voll- 
ständig ausgeprefst  werden.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol erhält  man  ihn  dann  frei  von  beigemengtem  Gyps.  — 
Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Niederschlag 
bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  weifse,  un- 
deutlich krystallinische,  kugelige  Massen,  die  sich  leicht  in 
Alkohol  lösen  und  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  daraus 
gefällt  werden.  Den  Schmelzpunkt  dieses  Körpers  fand  ich 
bei  115  bis  116^,  wobei  zugleicli  eine  heftige  Entwickelung 
von  Kohlensäure  stattfand.  Gewöhnliches  Erythrin  schmilzt 
nach  Hesse  bei  137^  und  entwickelt  erst  über  200^  erhitzt 
Kohlensäure.  Im  Uebrigen  verhält  er  sich  indessen  ganz 
wie  gewöhnliches  Erythrin,  und  möchte  ich  für  diesen  Kör- 
per die  Benennung  Beta^Erythrin  in  Vorschlag  bringen. 


*)  Diese  Annalen  CXVII,  805. 
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Die  im  Saaerstoffstrom  ausgeführten  Verbrenoang-en  er- 
gaben folgende  Resultate  *). 

I.    0,2428  Gnn.   Sabstanz  bei   100<>  getrocluet  gaben   0,507    CO, 
und  0,1276  HO. 

Tl.    0,328  Gnn.  Bnbstanz  gaben  0,6847  CO,  nnd  0,1665  HO. 
Bereobnet  Versach  Menschutkin 


I. 

II. 

c« 

252 

67,80 

67,06 

66,9 

67,17 

67,26 

Hm 

24 

6,50 

6,85 

5,6 

6,78 

5,64 

0,0 

160 

86,70 

— 

— 

— 

— 

486      100,00. 

0,778  Grm.  Infttrookener  Substai»  verloren  bei  100^  0,036  HO. 

^4^40^+  2  HO  Versneh  Mensehntkin  fand 

2  HO        3,96  4,60  4,51. 

Diese  Verbindung  wäre  somit  nach  der  Formel  C42H24O20 
-f-  2H0  zusammengesetzt;  sie  unterscheidet  sich  von  dem 
gewöhnlichen  Erythrin  um  C2H2,  für  welches  ich  aus  weiter 
unten  angeführten  Gründen  die  Formel  C40H22O20  als  die 
wahrscheinlichere  beibehalte. 

Zersetzung  des  Beta^Erythrias. 

Wird  Beta-Erythrin  längere  Zeit  mit  starkem  Weingeist 
gekocht,  so  erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
einen  syrupartigen  Rückstand,  der  beim  Erkalten  vollständig 
erstarrt  Kochendes  Wasser  löst  die  Masse  völlig  auf.  und 
beim  Erkalten  scheiden  sich  farblose  silberglänzende. ,  Blätt- 
chen  ab,  die  sich  durch  die  Analyse  als  Orsellmsäureäther 
C20H12O8  ergaben. 


— •;  I  •• 


*)  Wabrsobeinlicb  hftlt  diese  Snbstanz  bei  100^  nocb  1  Aeq.  Wasser 
zurück,  so  dafs  ibre  Zusammensetzung  der  Formel  C4sH940^ 
+  aq.  entspricht,  welche  in  100 -^b^limr  t)eTl«tigiii&6^'pQ.  Koh- 
lenstoff und  6,6  pC.  Wasserstoff. 
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Wird  die  von  dem  OrseUinsMireälher  getrennte  Flüssig«* 
keit  zur  Syrupconsistenz  verdampft,  so  scheiden  sich  in  'det 
Kalte  coneentrisch  gruppirte  nadelfönnige  Krystalle  ab. 

Diese  Krystalle  hatMenschutkin  analysirt  und  ihre 
Zusammensetzung  nach  der  Formel  C26H16O18  gefunden. 

Berechoet  Creflinden  

58,55        58,26        58,07 
6,25  6,68  6,09 


Cm 

156 

58,20 

Ht« 

16 

5,97 

o„ 

96 

85,88 

100,00. 

Dieser  Körper,  den  ich  Beta-^Pikroerythrin  nenne,  unter- 
scheidet sich  somit  von  dem  gewöhnlichen  Pikroerythrin 
durch  einen  Mehrgehalt  von  C2H2  und  einen  Mindergehalt 
von  2  HO. 

C,4HieOi4    +     CgH,    —    2  HO    =    C^^ifii^ 
Pikroerythrin  Beta-Pikroerythrin. 

Die  Zersetzung  des  Beta-Erythrins  durch  Alkohol  läf$t  sich 

durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  : 

'»'■•■ 

^isfitiPfo    ■}"     C4H0OJ    =    Cgo^it^s    "}*     CjjgHigOij    +     2  HO 
Beta-Erythrin  Orsellmsänre-       Beta-Pikro- 

ttther  erythrin. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  tritt  dieselbe  Zersetzung  ein, 
nur  scheidet  sich  statt  des  Orsellinsfiureätbers  dfe^  Orsellin'^ 
saure  krystallimsoh  ab. 

.:  ,  Peta-Piknoeifythriui.ldsti  siok  cieiir  leiobt  in.  Wasser  und 
Alkohol,  nuir  ganzi  weiofgi  ii^i  AetlMii;  en  'hat  eine  Schwad» 
$fiure  .Rf^atioQ  )iW)fl  ;gil^t  mi4  GhJiisrkalk^  eine  toHÜe  Faittung. 
In  ^fnmQniakftlipi^bar  i  hößunti  \  iMmtirto  i  Bleiessig  rtnen  1  Htel&reni: 
4fllft^j(f(rwuil«ftSJU)^iia^diew^  Ni^dMsddag^.wtkb 

letzterer  beim  Erwärmen  metallisches  Siitef  :abfeheiditr^^..'' 
Wird   Beta-'Pikroerythrin   mit  Barytwasser  gekocht,  so 
bildet  sich  sogleich  eine  reichlichQÜepge^ kohlemiaiirea  Baryts; 
hat  das  Kochen  mit  äberschüssigem  Baryt  einige  Zeit  gedauert, 
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so  wird  von  dem  kohlensauren  Baryt  abfiltrirt,  das  Filtrat 
hierauf  zur  Ausfällung  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlen- 
säure behandelt  f  und  die  Flüssigkeit  alsdann  im  Wasserbad 
zur  Syrupconsistenz  eingedampft.  Wird  dieser  Röckstand  mit 
Aether  behandelt,  iSo  erhält  man  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  eine  gelbgefärbte  dickflüssige  Masse,  die  beim  Er- 
hitzen sich  beinahe  vollständig  verflüchtigt.  Bei  vorsichtig-em 
und  langsamem  Erhitzen  erhält  man  ein  Sublimat  von  sehr 
schönen  weifsen  Nadeln.  In  einer  Retorte  erhitzt,  destillirt 
eine  farblose  syrupartige  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrt.  Die  Analyse  dieses  Körpers  führte  zu 
der  Formel  des  Betaorcins, 

Versuch 

69^  "     69,65**'^52 
7,22  7,38  7*,70 

138       100,00." 

Betaorcin  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether;  einer  wässerigen  Lösung  entzieht  Aether  alles  Beta- 
orcin. Es  verflüchtigt  sich  theilweise  schon  unter  100^. 
Stenhouse'^),  der  zuerst  Betaorcin  aus  Usninsäure  dar- 
stellte, fand  beim  Trocknen  des  durch  Krystallisation  erhal- 
tenen Betaorcinis  bei  100^  einen  Verlust  vx>n  30  pC.  und  mehr, 
und  gab  an,  dafs  hierbei  neben  Orcin  auch  Wasser  verdampfe. 
Strecker  **)  berechnete,  auf  die  Angaben  von  Stenhouse 
gestützt,  für  Betaorcin  die  Formel  CsiHigOe  -^  3  HO,  wodurch 
er  die  Bildung  aus  Usninsäure  zu  erklären  suchte. 

Diese  Analysen  stimmen  aber  zugleich  auch  mit  den  oben 
angeführten  Analysen  von  destillirtem  Betaorcin  ganz  nahe 
überein,  und  mufs  daher  angenommen  werden,  dafs  Betaorcin 
wasserfrei  krystallisirt. 


Berechnet 

C,e 

96 

69,57 

Hio 

10 

7,25 

O4 

32 

23,18 

*)  Dieie  Annalen  LXVIII,  104. 
•*)  Dagelbst  LXVIII,  114. 
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Betaorcin  verhält  sich  gegen  Salpetersaure,  gegen  chrom- 
saures Kali  und  Schwefelsäure  und  gegen  Brom  ganz  wie 
gewöhnliches  Orcin ;  mit  Ammoniak  Übergossen  und  der  Lufl 
ausgesetzt  fand  ich  im  Gegensatz  von  Stenhouse,  dafs  bei 
reinem  und  farblosem  Betaorcin  nur  langsam  eine  rothe  Fär- 
bung eintrat,  die  selbst  nach  einigen  Tagen  nur  wenig  zu- 
nahm ;  beim  Verdunsten  zur  Trockne  hinterblieb  ein  schmutzig 
braunrothes  Pulver. 

Wird  dagegen  unreines  Betaorcin  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  so  erhält  man  fast  augenblicklich  eine  schön  blut- 
rothe  Färbung,  die  wohl  von  beigemengten  harzigen  Bestand- 
theilen  herrührt.  Mit  Eisenchlorid  erhielt  ich  einen  fast 
schwarzen  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  mit  Wasser 
violett  erschien,  während  nach  den  Angaben  von  Schunck 
gewöhnliches  Orcin  mit  FeeCls  einen  dunkelrothen  Nieder- 
schlag giebt. 

Die  kleine  Menge  des  erhaltenen  reinen  Betaorcins  ge- 
stattete mir  nicht;  weitere  Untersuchungen  damit  anzustellen. 

Die  durch  Behandlung  mit  Aether  von  Betaorcin  beiVeite 
syrupartige  Flüssigkeit  (siehe  S.  248)  schied  nach  kurzer 
Zeit  harte  Krystallkörnchen  ab ,  die  durch  wiederholtes  Kry- 
slallisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle  leicht  rein  erhalten 
wurden.  Dieser  Körper  war  schon  äufserlich  durch  seine 
Krystallform  und  sonstigen  Eigenschaften  leicht  als  Erythro^ 
glucin  zu  erkennen.  Die  Analyse  bestätigte  diefs  noch  voll- 
ständig. 

Berechnet  Versuch 


Cs 

48 

39,84 

89,15 

H|o 

10 

8,20 

8,34 

Oa 

64 

53,46 

— 

132  100,00. 
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Flechte  Nr.  2, 

Nachdem  ich  die  eben  aufgefährten  Resultate  festgestellt 
hatte,  beabsichtigte  ich,  die  zugleich  damit  beschriebenen 
neuen  Körper  noch  weiter  zu  untersuchen,  namentlich  das 
Betaorciri,  über  welches  noch  nähere  Untersuchungen  fehlen. 
Leider  konnte  ich  jedoch  nicht  mehr  dieselbe  Plechtensorte 
erhalten,  indem  das  aus  der  neuen  Sendung  dargestellte 
Chromogen  sich  wie  gewöhnliches  Erythrin  verhielt,  insofern 
die  Zersetzungsproducte  aus  Orcin  und  Pifcroerythrin  bestan- 
den ,  was  aus  den  Analysen  und  Eigenschaften  deutUcfa  her- 
vorging. 

Ich  beschreibe  nun  im  Nachfolgenden  einige  Versuche, 
die  ich  zur  Feststellung  des  Holeculs  von  Erythrin  angestellt 
habe,  nebst  einigen  Verbindungen  desselben  mit  Blei;  femer 
eine  neue  Verbindung  von  Orcin  mit  Brom ;  eine  neue  Saure 
aus  Erythroglucin,  sowie  dessen  Verhalten  gegen  Essigsaure. 

Zur  Darstellung  der  einzelnen  Stoffe  befolgte  ich  genau 
das  Verfahren,  wie  ich  es  bei  der  Flechte  Nr.  1  angegeben. 

Versuche  zur  Feßtstellunff  de»  Moleküle  von  Erfthrm. 

Ueber  die  ehemische  Formel  des  Erythrins  war  man  län- 
gere Zeit  ganz  im  Unklaren,  indem  die  verschiedenen  hier- 
für aufgestellten  Formeln  rein  empirische  waren;  so  nahm 
Z.  B.  Schunck  die  Formel  C84H19O15  an;  Stenhouse  be- 
rechnete sie  aus  seitteti  AnBl^iieil  i^ü  C2öHii6io'^  'G^^i^Uardt 
sti!Ite''äiö'P<irÖ*er'G3öfliiC)ii6a(rf.'-'-   ''^    •'« •'•-'■"^  "'^  ^^^"-^ 

Strecker*),  der  die  Arbeiten  von  Stenhouse^-^ttifer 

*  ff* 

näheren  Bcitrachtung  unterzog,  stellte  !zuerst  zwei  Formeln 
auf,  die  beMe  gleich  gut  von  deil  Zerseti^ngen  des  Erythrins 
Rechenschaft  geben  und  dabei  'tiiit  den  aif%efühMen  Analysen 


*)  Diese  Annalen  LXVIII,  108. 
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eben  so  gleich  übereinstimmen.  Die  eine  dieser  Formeln, 
C4(JUa20jK>9  welche  Strecker  zwigleioh  als  die  wahrochein- 
Ucbere  bez^eichnel,  erklart  die  Zersetzungen,  wie  icli  sie 
weiter  oben  aufgeführt  habe«    < 

Die  andere  Formel,  Cö^HsoOaSr  würde  die  Zersetzung  des 
£rytlurins  nach  folgender  Gleichung  erUären  : 

CseHsoO«    +     2H0    =     2{CjeHe08)      +      C^Bt^Ou 
Erytbrin  Orsellio^äure     .    Pikroerythrin. 

Versuche,  das  Atomgewicht  zu  bestimmen,  hatten  kein 
entscheidendes  Resultat  ergeben ,  da  keine  Verbindungen  von 
constanter  Zusammensetzung  erhalten  werden  konnten. 

So  sagt  Stenhouse*),  er  habe  sich  wiederholt  ver- 
gd>ens  bemüht,  ein  Bleisalz  von  constanter  Zusammensetzung 
zu  erhalten.  Schunck  untersuchte  eine  Bleiverbindung,  in 
welcher  er  S9,l4  pC.  PbO  fand,  ohhe  daraus  eine  bestimmte 
Formel  ableiten  zu  können.  Hesse  ^^)  beschreibt  ein  Blei- 
saJz,  das  er  durch  Vermischen  einer  Losung  von  Magnesia- 
Brytfarin  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  als  \<re!fsen 
amorphen  Niederschlag  erhielt,  der  sich  aber  beim  Trocknen 
rotb  ffirbie.  Die  von  ihm  ausgeführte  Bleibeslimmung  dieser 
Verbindung  führte  ihn  zu  der  Forme)  C5«H26Pb40s8  -f  •  4  HO, 
was  mit  dem  von  ihm  angestellten  Versuch  gut  übereinstim'- 
men  würde. 

Wie  ich  weiter  unten  zeigen  Werde,  Itfsl  sich  das  von 
Hesse  gefundene  Resultat,  lAgleioh  allerdkigs  etwas  weniger 

«tutV  äilobi  deti  »PormdH4D4^Hi20^o"<ilnpaiis^ns  ^Md*  gMube  ^  ieh 
nicht,  dafs   die  allelnigw>ll«ibieBtiiilmuMgr  ^mw-  Uni^kiA  tlil 

sich  unbe^täi^digen  Verbindung  für  die  Feslstä)ung  des  Mo- 

lecuis  mafsgebend  Spin  kax|n.    Zudem  hat  Hesse  se|pe  Blei^^ 

Verbindungen  nur,, bei  100^  getrocknet,  während  ich  kei  zw.ei 

*)  Diese  Annalen  LKVn^,9»3.  "  ■ 

••)  Daaelbat  CXVIfl,.  807. 
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C40 

56,87 

H« 

5,21 

0,0 

37,92 

Berechnet 

Cu 

66,95 

H« 

5,0a 

Om 

87,97 
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Versuchen  fand,  dafs  bei  dieser  Temperatur  nur  unvollständig 
alles  Wasser  sieb  entfernen  lafst.  Einen  weiteren  Grand, 
warum  Hesse  die  sonst  allgemein  angenommene  Formel 
C40H22O20  verwarf,  konnte  ich  bei  seiner  Untersuchung^  über 
Erythrin  nicht  finden.  Seine  von  ihm  ausgeführte  Analyse 
stimmt  wenigstens  mindestens  eben   so   gut  mit  der  Formel 

Hesse  fand 
56,9 

6.4 
100,00  100,00. 

Die  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Bleiverbindungen 
erhielt  ich  durch  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Bleiessig  zu  einer  gleichfalls  alkoholischen  Lösung  von  Ery- 
thrin; hierbei  wurde  ein  weifser  amorpher  Niederschlag  er- 
halten, der  sich  leicht  zu  Boden  setzte.  Dieser  Niederschlag 
wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  starkem  Wein- 
geist vollständig  ausgewaschen.  Das  Filtrat  gab  auf  Zusatz 
von  Wasser  noch  einen  reichlichen  Niederschlag  einer  blei- 
ärmeren  Verbindung,  der  gleichfalls  gut  ausgewaschen  und 
getrocknet  wurde.  Der  Niederschlag  Nr.  I  verlor  nur  un- 
vollständig bei  100^  alles  Wasser  und  wurde  daher  auf  150 
bis  160^'  so  lange  im  Luftbade  erwärmt,  bis  kein  weiterer 
Gewichtsverlust  mehr  bemerkbar  war.  Die  Verbindungen 
blieben  während  des  Trocknens  vollständig  weifs,  und  führte 
die  Bleibestimmung  zu  folgenden  Formeln  : 


Nr.  I. 

Nr.  IL 

Berechnet 

Versuch 

Berechnet 

Versuch 

c« 

240 

— 

— 

C4, 

240 

— 

— 

H., 

17 

— 

— 

Hm 

20 

— — 

— 

PI». 

618 

66,4 

66,0 

Pb, 

207 

33,0 

84,0 

0«, 

160 

— 

— 

Ok 

160 

- 

— 

986  627. 
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Aufserdem  erhielt  ich  noch  dieselbe  Bleiverbindung  wie 
Nr.  I  durph  Vermischen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Erythrin  mit  Bieiessig  in  wässeriger  Lösung.  Der  so  erhal- 
tene Niederschlag  färbte  sich  jedoch  beim  Trocknen  schwach 
röthlich. 

0)442  Grm,  Substanz  bei  150^  getrocknet  lieferten  nach  dem  Ver- 
brennen und  Befeuchten  mit 80s  0,360  PbO.SOg,  entsprechend 
54,6pG.  Pb,  was  mit  den  oben  gefundenen  Zahlen  nahe  über- 
einstimmt. 

Nach  den  bis  jetzt  bekannten  Versuchen  lassen  sich 
somit  vier  verschiedene  Verbindungen  des  Erythrins  mit  Blei 
annehmen. 

1)  C4oH2oPbgOso  >    durch  Behandeln    mit  alkoholischem  Bleiessig, 

wie  angegeben  (siehe  S.  252). 

2)  C4oHi9Pb802o )     aus   Erythrin -Magnesia,    nach   dem  Verfahren 

von  Hesse. 

3)  C4oHi8Pb40so ,     mit   Bleizuoker   in   ammoniakalischer   Lösung 

(Meuschutkin). 

4)  C4oHi7pb50go »     mit  Bleiessig   in  ammoniakalischer  oder  wein- 

geistiger Lösung  (siehe  S.  253). 

Versucht  man  diese  Verbindungen  für  die  Formel 
C56H30O28  zu  berechnen,  so  müfste  man  folgende  Verhält- 
nisse annehmen  : 

Prooentgehalt  an  Blei  : 
Berechnet  för  Cje  Versuch  Berechnet  für  C40 

1)  CceHjgPbgOss    34,6  Pb  34,0  33,0    C4oH8oPb808o 

2)  '  CgßHjflPb^Ögs     41,4  41,6*)  42,2     C4oHi9Pb802o 


50,3  49,8     C4oHi8Pb408o 


3)  CjAgPbjOgs    46,0] 

4)  C5eH84Pbe08;    61,5; 
ö)     CBeHssPbyOgs    55,4  55,0  55,4     C4oH„Pb608o. 

Die  Formeln  C56Hi3Pb70,i8  und  CioHiYPbsO^o  haben  bei-* 
nahe  ganz  gleiche  procentiscbe  Zusammensetzung  und  zeigen 
nur  im  Wasserstoffgehalt  einen  kaum  nachweisbaren  Unter- 
, schied,    C56H83Pb7028    enthält    nur    1,75  pC.  H,    wahrend 


*)  Versuch  von  Hesse  berechnet  für  wasserfreie  Verbindung. 
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C4oHi7Pb502o  1,81  pC.  H  verlangt.    Kohlenstoff  und  Bteige- 
balt  ist  bei  beiden  gleich. 

Man  sieht,  dars  die  Untersacfaung  der  Bleiverbindung-en 
keine  genauen,  ffir  die  eine  oder  die  andere  Forniei  g'anz 
entscheidenden  Resultate  liefert,  zumal  man  leicht  begreifen 
kann,   dafs  bei  de1i  verschiedenen  Verhältnissen,   in    denen 
das   Blei  sich   mit  dem  Erythrin   verbindet,    nur  schwierig 
die   eine  oder  andere  Verbindung  constant  erbatten  werden 
kann.    Es  wird  fiomit  nur  möglich  sein^  durch  Bestimmung 
der  Verhdlinisse,    in  welchen   die  Kerseteungsproduole   des 
Erythrins  auftreten,    das  Molecul   hiervon   genauer  fesizo« 
stellen. 

Bei  dem  Kochen  von  Erythrin  mit  Alkohol  erhalt  man, 
wie  oben  angegeben,  Orsellinsaureather  und  Pikroerythrin, 
nach  der  Gleichung  : 

C4oHj80gQ  +  C4H6OS    =    GtoHi^O«    -|-    G94H|eOi4 

entspr.  46  pG. 

und 

CmH^Om  +  2  (CÄO,)    =    2  (CjoHtgOa)    +    C^lEL^fi^^ 

«ntopr.  66  pG. 

Wie  ersichtlich,  ist  in  der  Mengd  von  Orselfinsdureather 
ein  wesentlicher  Unterschied,  und  während  nach  der  einen 
Formel  beim  Kochen  mit  Alkohol  46  pC.  erhalten  werden 
sollten,  müssen  bei  der  Annahme  der  anderen  66,4 pC.  hier- 
von gebildet  werden.  Hesse*)  erhielt  bei  der  Behandlung 
mit  Alkohol  aus  0,392  Grm.  Erythrin  0,126  Grm.  Orsellin- 
saureather, entsprechend  34^8  pC,  und  bemerkt  hierzu  : 
„hätte  sich  aus  1  HoL  Erythrin  1  Mol.  Aether  gebildet,  so 
mufsten  33,2  pC.  gefunden  werden.^  Nun  aber  mufste  ja 
Hesse  bei  der  von  ihm  für  richtig  gehattenaii  Formel 
66,4  pC.  finden. 


*)  Diese  Annalen  GXVtl,  814. 
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Wenn  aber  das  Resultat  von  Hesse  auch  nicht  mit  der 
nach  der  Formel  C^qJA^zO^q  verlangten  Ausbeute  überein- 
stimmt, so  ist  der  Grund  hiervon  einfach  in  einer  weiteren 
Zersetzung  des  Erythrins  zu  suchen.  In  der  That  tritt  beim 
Kochen  mit  Alkohol  eine  solche  Zersetzung  ein,  woyon  man 
sich  leidit  durch  das  Auftreten  von  Kohlensiore  überzeugen 
kann,  und  fand  ich,  im  Gegensatz  von  Hesse  (diese  Annalen 
CXVII;  304),  bei  mehr  als  zehn  theils  im  Grofsen,  theils  im 
Kleinen  angestellten  Versuchen,  dafs  äich  dabei  immer  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  von  Orcin  bildete ,  wodurch  sich 
die  geringere  Ausbeute  an  Orsellinsäureäther,  sowie  das 
Auftreten  von  Kohlensäure  leicht  erklären  läfst.  —  Es  bietet 
somit  auch  dieser  Versuch  keinen  Anhaltspunkt.  Das  ein- 
zig Mögliche,  um  zu  einem  Resultat  zu  gelangen,  schien 
mir  die  Bestimmung  der  Endproducte,  Orcin,  Erythroglucin 
und  Kohlensäure,  die  sich  beim  Kochen  mit  überschüssigem 
Baryt  bilden,  nach  folgender  Gleichung  : 

C4oHwOm  +  4  (BaO .  HO)  =  CsHjoOs  +  2  (CJ4H8O4)  +   4  (BaO  .  CO,), 
entsprechend  93,8  pG.  BaO .  COg. 

CeeHjoOtt  -¥  6  (BaO  .  HO)  =  CsHioO«  +  8  (C14H8O4)  -f  6  (BaO  .  CO»), 
entsprechend  100  pC.  BaO. CO,. 

Die  Bestimmung  von  Orcin  und  Erythroglucin  ist  mit 
Schwierigkeiten  verbunden,  die  Bestimmung  der  Kohlensäure 
dagegen  schnell  und  leicht  auszuführen. 

Bei  100^  getrocknetes  reines  Erythrin  wird  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Baryt  im  Ueberschufs  gekocht,  am 
Besten  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  Kork  verschlossen 
und  mit  einer  Gasleitungsröhre  versehen  ist,  die  man  in 
reines  destillirtes  Wasser  tauchen  lassen  kann,  um  allen  Zu- 
tritt der  Luft  zu  verhindern.  Die  Zersetzung  findet  nach 
kurzem  Kochen  rasch  und  vollständig  statt.  Man  läfst  als- 
dann den  gebildeten  kohlensauren  Baryt  sich  absetzen,  filtrirt 
schnell  ab,    wascht    hierauf  mit  reinem   kohlensäurefreiem 
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destilUrtem  Wasser  sehr  gut  aus    und  bestimmt  die  Menge 
des  gebildeten  kohlensauren  Baryts. 

9,302  Grm.  Substanz  gaben  auf  diese  Weise  8,665  BaO .  CO, ,   ent- 
sprechend 93,15  pC. 

1,044  Grm.  Substanz  gaben   auf  diese  Weise    0,977  BaO .  CO-j  = 
93,4  pG. 

0,378  Grm.  Substanz   gaben   auf  diese  Weise   0,360  BaO .  CO,  = 
98,8  pC. 

Diese  Zahlen  mögen  hinlänglich  für  die  Formel  C4oHt^02Q 
sprechen. 

Orcin. 

Unter  den  verschiedenen  angegebenen  Methoden  *)  zur 
Beindarstellung  von  Orcin  fand  ich  als  die  beste  und  ein- 
fachste die  Reinigung  durch  Destillation. 

Der  erste  ätherische  (oder  wässerige)  Auszug  von  Orcin 

■ 

wird  in  einer  Retorte  destiüirt,  wobei,  wenn  die  Hasse 
Syrupconsistenz  erlangt  hat,  etwas  Orcin  schon  nüt  den 
Wasserdämpfen  übergeht.  Ist  alles  Wasser  entfernt,  so  er- 
hitzt man  auf  286  bis  290^,  wobei  das  Orcin  zu  sieden  be- 
ginnt und  als  ganz  farblose  syrupdicke  Flüssigkeit  über- 
destillirt,  die  beim  Erkalten  krystalUnisch  erstarrt.  Das 
zuletzt  Uebergehende  ist  häufig  etwas  gelb  gefärbt,  kann 
indessen  durch  wiederholte  Destillation  vollkommen  farblos 
und  rein  erhalten  werden. 

Auf  diese  Weise  lassen  sich  selbst  die  kleinsten  Quan- 
titäten von  Orcin  leicht  und  schnell  rein  erhalten.  Will  man 
es  gut  krystallisirt  erhalten,  so  wird  das  Destillat  in  wenig 
heifsem  Wasser  gelöst,  worauf  es  beim  Erkalten  in  schönen 
regelmäfsigen  Krystolien  anschiefst.  Unreines  Orcin  kry- 
stallisirt äufserst  schwierig,  namentlich  Sommers.  Ich  hatte 
solches  Orcin  mehrere  Wochen  lang  stehen,  ohne  Krystalle 


*)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handbacb  der  Chemie  Bd.  IV«  274. 
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zu  erhalten.  Den  Schmelzpunkt  des  destillirten  wasserfreien 
Orcins  C14H8O4  fand  ich  bei  86^,  den  des  aus  Wasser  kry- 
staUisirten  C14H8O4 -|~  2  HO  übereinstimmend  mit  Hesse  bei 
58^  —  Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  von  Orcin  gegen 
Kochsalz  und  Chbrcalcium.  Versetzt  man  nämlich  eine  etwas 
concentrirte  Lösung  von  Orcin  mit  einer  gesättigten  Koch- 
salzlösung und  erwärmt,  so  scheidet  sich  das  Orcin  während 
des  Erkaltens  in  feinen  hübschen  Krystallnadeln  fast  voll- 
ständig ab. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Orcin, 

Wird  zu  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von 
Orcin  so  lange  Brom  gesetzt,  als  eine  Einwirkung  stattfindet, 
so  erhält  man  eine  schon  in  heifsem  Wasser  leicht  schmelz- 
bare krystallinische  braunrothe  Hasse,  die  hauptsächlich  aus 
Tribromorcin  besteht,  dem  indessen  nach  Stenhouse*) 
noch  ein  unkrystallinisches  braunes  Harz  beigemengt  ist,  das 
Brom  enthält  und  für  Auge  und  Nase  ungemein  offensiv  ist.< 
Wie  ich  fand ,  bildet  sich  übrigens  diese  Substanz  nur,  wenn 
überschüssiges  Brom  angewandt  wird ;  sie  entsteht  gar  nicht, 
wenn  man  statt  Brom  eine  wässerige  Lösung  dieses  Körpers 
einwirken  läfst^  wobei  man  Tribromorcin  als  fast  farblosen 
krystallinischen  Niederschlag  erhält,  der  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  schwachem  Weingeist  in  feinen  seideartigen  Nadeln 
erhalten  wird. 

Berechnet  Yersnoh 


C.4 

84 

23,27 

23,49 

H. 

5 

1,89 

1,56 

Br, 

240 

66,47 

— 

0, 

82 
861 

8,87 
100,00. 

*)  Diese  Annalen  LXVIII,  96. 

4niial.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  OXXXIV.  Bd.  8.  Heft.  17 
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Den  Schmelzpunkt  des  so  erhaltenen  Products  fand  ich 
bei  103^  In  G  m  e  i  i  n '  s  Lehrbuch  findet  sich  die  Angabe  •: 
„schmilzt  schon  in  heifsem  Wasser^.  Hesse  giebt  ihn  zu 
98«  an. 

Monobromorcm.—  Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  Orcin  nach  und  nach  Bromwasser,  so  verschivindet 
das  Brom  anfänglich,  ohne  dafs  sich  hierbei  ein  Niederschlag 
bildet;  fährt  man  nun  fort,  so  lange  Bromwasser  zuzusetzen, 
als  kein  oder  nur  ein  geringer  Niederschlag  entsteht,  so 
erhält  man  beim  Abdampfen  der  klaren  Flüssigkeit  schwach 
gelbgefärbte  harte  Krystalle  des  rhombischen  Systems. 

In  der  Mutterlauge  findet  sich  viel  BromwasserstofTsaure, 
die  bei  weiterem  Verdampfen  entweicht.  —  Am  Besten  wendet 
man  hierbei  abgewogene  Mengen  von  Orcin  und  Brom  an 
und  zwar  auf  1  Aeq.  Orcin  2  Aeq.  Brom.  Die  erhaltenen 
Krystalle  wurden  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  ge- 
reinigt und  führt  ihre  Analyse  zu  der  Formel  von  Mono- 
bromorcin. 

Berechnet  Yerauoli 


Ci4 

84 

41,38 

41,53 

41,66 

41,27 

Ht 

7 

3,45 

3,90 

4,12 

4,23 

Br 

80 

39,40 

— 

— 

— 

O4 

32 

15,77 

— 

— 

— 

208  100,00. 

Monobromorcin  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  löslich, 
weniger  in  kaltem;  es  krystallisirt  wasserfrei.  In  Alkohol 
und  Aether  löst  es  sich  ungemein  leicht;  beim  freiwilligen 
Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung  scheidet  es  sich  in 
gröfseren  Krystallen  ab.  Mit  Bleiessig  versetzt  erhält  man 
einen  weifsen  Niederschlag,  der  beim  Behandeln  mit  HS 
wieder  unverändertes  Monobromorcin  liefert 

In  Kalilauge  löst  es  sich  leicht  auf  und  nimmt  beim  Er- 
wärmen damit   eine   dunkelbraune  Farbe   an;    beim  Kochen 
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tritt  Brom  aus,  und  beim  Neutralisiren  der  Flüssigkeit  mit 
verdünnten  Sauren  scheidet  sich  eine  braune  harzige  Masse 
ab,  die  sich  in  Alkohol  und  in  Kali  leicht  löst.  Honobrom- 
orcin  schmilzt  bei  135^;  schon  unter  100^  fängt  es  an  zu 
sublimiren,  in  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich. 

Läfst  man  auf  Orcin  Brom  im  Yerhältnifs  von  4  Aeq. 
Brom  auf  1  Aeq.  Orcin  wie  oben  einwirken,  so  erhalt  man 
einen  reichlichen  Niederschlag ,  der  sich  in  heifsem  Wasser 
grofsentheils  löst.  Versucht  man  die  Lösung  abzudampfen, 
so  scheidet  sich  fortwährend  eine  schwarze  harzige  Masse 
ab ,  die  durch  Auflösen  in  Weingeist  nicht  krystallisirt  er- 
halten werden  konnte.  Es  läfst  sich  indessen  wohl  annehmen, 
dafs  in  dem  Orcin  nach  einander  1 ,  2  u.  3  H  und  vielleicht 
mehr  durch  Brom  vertretbar  sind.  Setzt  man  nämlich  zu 
Tribromorcin  noch  mehr  Brom,  so  erhält  man  eine  leicht 
schmelzbare  harzige  Masse  von  äufserst  unangenehmem  ste- 
chendem Geruch,  der  Auge  und  Nase  aufserordentlich  reizt. 
Es  ist  diefs  ohne  Zweifel  der  von  Stenhouse  erwähirte 
harzartige  Körper,  der  wohl  nur  eine  höhere  Bromverbin- 
dung von  Orcin  sein  dürfte.  Ich  habe  indessen  diesen  un- 
angenehmen Körper  nicht  weiter  untersucht. 

Erythroglucin  (Erythromannit). 

Erythroglucin  bildet  sich  neben  Orcin,  wie  oben  erwähnt, 
beim  Kochen  von  Erythrin  oder  Pikroerythrin  mit  Basen. 
Stenhouse*)  giebt  an,  er  habe  aufserdem  noch  neuer- 
dings gefunden,  dafs  beim  Kochen  von  Orsellinsäureäther 
(CjoHigOe)  —  wie  er  bei  der  Behandlung  von  Orsellsäure 
oder  Erythrin  mit  Alkohol  erhalten  werde  —  mit  Alkalien 
ebenfalls  Erythroglucin  entstehe.  Stenhouse  behandelte 
auch   die  Methylverbindung   der  Orsellinsäure   auf  dieselbe 


*)  Diese  Annalen  CXXY,  866. 
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Weise  mit  Kalk,  ohne  jedoch  hierbei  Erythroglacin  oder  eine 
diesem  homologe  Substanz  zu  erhalten. 

Nach  diesen  Versuchen  glaubt  Stenhouse  annehmen 
zu  müssen,  dafs  Aethyl  absolut  nothwendig  zur  Bildung^  von 
Erythroglucin  sein  müsse.  —  Ich  habe  den  beim  Kochen  von 
Erythiin  mit  Alkohol  erhaltenen  Orsellinsäureäther,  der  je- 
doch zuvor  einigemal  umkrystallisirt  wurde,  um  ihn  von  etwa 
beigemengtem  Erythrin  oder  Pikroerythrin  rein  zu  erhalten, 
sowohl  mit  Kalk  als  auch  mit  Baryt  längere  Zeit  gekocht, 
konnte  jedoch  hierbei  keine  Spur  von  Erythroglucin  erhalten. 

Orsellinsäureäther  wird  beim  Kochen  mit  Kalk  überhaupt 
nicht  zersetzt;  es  bildet  sich  nämlich,  wie  auch  Hesse  fand, 
eine  unlösliche  Verbindung  mit  Kalk,  aus  welcher  der  Aether 
mit  Weingeist  nicht  ausgezogen  werden  kann,  während  er 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  unverändert  abgeschieden  wird. 
Auch  beim  Kochen  mit  Baryt  zersetzt  er  sich  nur  langsam, 
unter  Abscheidung  von  kohlensaurem  Baryt  in  Orcin  und 
Alkohol. 

Erythroglucin  wird  nach  Stenhouse*)  von  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  durch  kochende  Salpe- 
tersäure dagegen  wird  es  in  Oxalsäure  verwandelt.  Ich 
habe  indessen  gefunden,  dafs  sich  aufserdem  noch  eine  an- 
dere Säure  bildet  und  unter  gewissen  Umständen  gar  keine 
Oxalsäure  entsteht.  Diese  neue  Säure  nenne  ich  Erythro^ 
glucinsäure  und  gebe  im  Folgenden  eine  kurze  Beschreibung 
ihrer  Darstellung. 

Erythroglucinsäure.  —  Setzt  man  zu  einer  erwärmten 
concentrirten  Lösung  Von  Erythroglucin  rauchende  Salpeter- 
säure, so  findet  eine  heftige  aber  regelmäfsige  Einwirkung 
statt,  wobei  neben  NO2  noch  beträchtliche  Mengen  von  CO2 


*)  Diese  Annalen  LXVill,  80. 
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entweichen;  Beim  Eindampfen  der  Masse  hinterbleibt  ein 
unkrystallinischer  gummiartiger  Bückstand,  der  in  Wasser 
und  Weingeist  sich  leicht  löst.  Versetzt  man  eine  Lösung 
hiervon  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser,  so  erhalt  man  weifse 
Niederschlage,  die  aber  auf  Zusatz  von  Essigsaure  sich  leicht 
und  vollständig  lösen  (also  keine  Oxalsäure).  Wendet  man 
dagegen  weniger  concentrirte  Erythroglucinlösung  an  und 
lafst  hierauf  gewöhnliche  Salpetersäure  einwirken ,  so  erhält 
man  fast  nur  Oxalsäure.  Ferner  giebt  Erythroglucinsäure 
mit  Pb,  Hg,  Sn,  Ag  weifse  Niederschläge,  die  in  Säuren  leicht 
löslich  sind.  Da  diese  Säure  nicht  krystallisirt  erhalten  wer- 
den konnte,  habe  ich  nur  ihre  Verbindungen  mit  Baryt  und 
Blei  näher  untersucht. 

Erythroglucinsaurer  Baryt,  —  Eine  wässerige  Lösung 
von  Erythroglucinsäure  wird  mit  Barytwasser  im  kleinen 
Ueberschufs  versetzt,  der  entstandene  Niederschlag  rasch 
abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Derselbe  bildet  nach  dem  Trock- 
nen ein  weifses  amorphes  Pulver,  ist  unlöslich  in  Weingeist, 
wenig  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Säuren  löslich,  kann 
jedoch  hieraus  durch  Neutralisation  mit  Kali  oder  Ammoniak 
nicht  wieder  abgeschieden  werden. 

Die  bei  100^  getrocknete  Verbindung  gab  beim  Verbrennen  mit 
PbO.CrOs  folgende  Resultate;  das  Baryum  wurde  als  schwe- 
felsaurer Baryt  be/stimmt,  0,243  Grm.  Substanz  gaben  beim 
Verbreimen  und  Befeuchten  mit  SOg  0^97  BaO.SO,,  ent- 
sprechend 47,6  Ba. 


Berechnet 

Versuch 

Cs 

^48^^^ 

16,61 

15,84 

""76,01* 

Hg 

8 

2,77 

2,64 

2,70 

Ba, 

137 

47,40 

— 

— 

0« 

96 

33,22 

— 

— 

47,6 


100,00. 

1,0005  Grm.  dieser  Verbindung  verloren  beim  Erwärmen  im  Luft- 
bad auf  180^^  0,064  HO,  entsprechend  6,4  pC.  »  2 HO. 

Theorie  Versuch 

2  HO  6,23  6,4, 
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Obige  Verbindung  liefse  sich  somit  durch  die  Formel 
CsHeBatOio  +  2  HO  ausdräcken  und  hatte  man  somit  für 
die  Erythroglucinsäure  die  Formel  CsHgOjo-  Sie  steht  zu 
dem  Erythroglucin  in  demselben  Verhältnifs,  wie  die  Gly- 
cerinsäure  zum  Glycerin,  und   mufs   ihr  auch   eine   ahnliche 

Constitution  beigelegt  und  wie  die  Glycerinsäure  vom  Typus 
II  I  II  1 

u^jOe,  so  die  Erythroglucinsäure  vom  Typus  ii*  Og     abge- 
leitet werden. 

III  IV 

GlyoeriBBäure  Erythroglucinsänre. 

Ich  habe  noch  die  Vecbindung  mit  Blei  dargestellt,  in- 
dem ich  zu  einer  Lösung  von  Erythroglucinsäure  Bleiessig 
im  Ueberschufs  setzte,  wodurch  ein  w.eifser  amorpher  Nie- 
derschlag erhalten  wurde.  Die  Bleibestimmung  der  bei  160^ 
getrockneten  Verbindung  führte   zu   der  Formel  CgHePbsOio. 

0,693  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  und  Befeachten   mit 
SO,  0,631  PbO.SOs,  entsprechend  61,3  pC. 

Theorie  Versueh 

CaHftPbjOio  60,7  61,8. 

Mit  Kali^  Natron  und  Ammoniak  giebt  Erythroglucin- 
säure sehr  leicht  lösliche  Verbindungen,  die  jedoch  nicht 
deutlich  krystallisirt  erhalten  werden  konnten.  Das  Kalisalz 
zeigte  kaum  Spuren  von  Krystallisation. 


Ueber  ein  neues  Verfahren   zur  Darstellung 

des  AUylens; 
von    C.    Friedel  *). 

Durch  Behandlung  des  Acetons  mit  Fhosphorsuperchlorid 
erhielt  ich  1857  zwei  Chlorverbindungen ,  deren  eine  mit  dem 

*)  Compt  rend.  LIX ,  294. 
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gechlorten  Fropylen  G^HdCl  identisch  ist,  während  die  an- 
dere, das  Methylchloracetol  y  mit  dem  Chlorpropylen  G3H6C12 
nar  isomer  ist  Ich  habe  gedacht,  dafs  diese  Körper  vortheil- 
haft  zur  Darstellung  des  AUylens  dienen  können,  dieses  von 
Sa  witsch  entdeckten  und  von  ihm  durch  Einwirkung  des 
gebromten  Propylens  auf  Natriumalkoholat  in  geschlossenen 
Gefäfsen  erhaltenen  Gases.  Die  Darstellung  des  gebromten 
Propylens  ist  langwierig  und  kostspielig,  während  das  ge- 
chlorte Fropylen  nicht  mehr  kostet  als  die  Menge  des  zu 
seiner  Darstellung  nöthigen  Phosphorsuperchlorids. 

Als  einige  Gramm  gechlortes  Propylen  mit  überschüssigem 
Natriumalkoholat,  in  eine  mittelst  Eis  kalt  gehaltene  Röhre 
eingeschmolzen,  während  etwa  18  Stunden  auf  120^  erhitzt 
worden  waren,  hatte  sich  eine  beträchtliche  Menge  Chlor- 
natrium gebildet.  Indem  ich  die  Röhre,  welche  mit  Sorgfalt 
zu  einer  Spitze  ausgezogen  worden  war,  vor  der  Lampe 
öffnete  und  die  Spitze  rasch  in  ein  mit  einem  zum  Aufsam- 
meln von  Gasen  geeigneten  Apparat  in  Verbindung  stehendes 
Caoutchottcrohr  steckte,  erhielt  ich,  fast  ohne  Verlust,  etwa 
1  Liter  Gas.  Die  Gasentwickelung  ging  sehr  regelmäfsig 
durch  die  CapillaröQhung  der  Röhre  vor  sich;  als  sie  nach- 
liefs,  beendigte  man  sie  durch  Erhitzen  der  Röhre  bis  zum 
Kochen  des  Alkohols.  Das  Gas  wurde  über  einer  Chlor- 
natriumlösung aufgefangen,  in  welcher  das  Allylen  viel  we- 
niger als  in  reinem  Wasser  löslich  ist.  Mit  einer  ammoniaka- 
lischen  Lösung  von  Kupferchlorür  zusammengebracht  und 
geschüttelt  gab  es  den  für  das.  Allylen  characteristischen 
gelben  Niederschlag.  Mit  ammoniakalischer  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silber  bildete  es  einen  weifsen  Niederschlag, 
der  sich  am  Lichte,  selbst  in  der  Flüssigkeit,  rasch  rosenrolh 
färbte.  Es  besafs  übrigens  auch  den  eigenthümlichen  Geruch 
des  Allylens. 
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Das  gechlorte  Propylen  bildet  demnach  eben  so  leicht 
Allylen,  wie  das  gebromte  Propylen. 

Das  gechlorte  Propylen  seinerseits  erhält  man  in  der 
Art,  dafs  man  Aceton  tropfenweise  in  einen,  Phosphorsuper- 
Chlorid  enthaltenden  Ballon  giefst,  welcher  mit  einer  umge- 
bogenen Röhre  versehen  ist,  die  in  einen  mittelst  einer 
Kältemischung  kalt  gehaltenen  langhalsigen  Kolben  eintaucht 
(das  gechlorte  Propylen  siedet  zwischen  25  und  30^).  Der 
Ballon  muls  während  der  ersten  Augenblicke  der  Einwirkung 
abgekühlt,  gegen  das  Ende  derselben  gelinde  erwärmt  wer- 
den. Das  in  dem  Kolben  sich  verdichtende  Product  ist  ge- 
chlortes Propylen,  gemischt  mit  Aceton,  Chlorwasserstoffsäore, 
etwas  Phosphoroxychlorid  und  Methylchloracetol.  Man  wascht 
es  ein-  oder  zweimal  in  dem  Kolben  mit  kaltem  Wasser, 
welches  man  dann  mittelst  einer  langen  Pipette  abhebt.  Das 
gechlorte  Propylen  kann  nach  dem  Entwässern  mittelst  ge- 
■schmolzenen  Chlorcalciums  ohne  weitere  Reinigung  zur  Dar- 
istellung  des  AUylens  dienen. 

'  Das  Methylchloracetol  bleibt  gröfstentheils  in  dem  Ballon 
dem  Phosphoroxychlorid  beigemischt.  Man  scheidet  es  von 
tiem  letzteren  in  der  Art,  dafs  man  den  Inhalt  des  Ballons 
4n  kleinen  Portionen  in  einen  viel  Wasser  enthaltenden  Kolben 
-giefst.  Wenn  sich  das  Oxychlond  vollständig  zersetzt  hat, 
nimmt  man  das  Methylchloracetol  ab,  wascht  es  einige  Male 
fnit  Wasser  und  entwässert  es.  Es  wird  durch  Behandlang 
tnit  alkoholischer  Kalildsung,  indem  es  HCl  abgiebt,  zu  ge«- 
«hlortem  Propylen ;  aber  man  kann  es  auch  direct  zur  Dar- 
stellung des  Allylens  anwenden ,  indem  man  es  mit  einer 
genügenden  Menge  von  Natrlumalkoholat  erhitzt. 


Ausgegeben   den   6.  Mai   1865. 
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liebsten  organischen  Frocesse  noch  sehr  in  Verlegenheit  sind, 
und  man  darum  ihre  nähere  Untersuchung  nicht  länger  hin- 
ausschieben sollte. 

Zu  diesen  dunkeln  Fartieen  der  physiologisdien  Chemie 
gehört  unter  Anderem  auch  die  Bildung  und  tshemische  Natur 
der  Harze,  jener  so  obenhin  als  Auswurfsstoffe  der  Pflanzen 
betrachteten  Materien,  deren  grofse  Rolle  im  Leben  dieser 
Organismen  schon  ihre  aufserordentliche  Verbreitung  nicht 
verkennen  läfst. 

Was  Unverdorben  und  Heldt  über  dieselben  an 
Ansichten  vorgebracht  haben,  ist  von  solcher  Allgemeinheit 
und  von  so  <lärftigen  Kenntnissen  abgeleitet,  dafs  sich  heute 
wohl  Niemand  mehr  damit  befriedigeti  kann.  -<  Weder  die 
Entstehungsgeschichte,  noch  der  chemische  Bestand  der  Harze 
ist  mit  diesen  Ansichten  zureichend  erklärt,  denn  es  verbirgt 
sich  unter  der  harzartigen  Beschaffenheit  die  gröfste  Mannig- 
faltigkeit von  Substanzen,  so  dafs  schon,  seit  wir  in  dem 
Jalappenharze  und  dem  Scammonium  wahre  Glucoside  kennen 
gelernt  haben,  der  frühere  Begriff  des  Harzes  jede  chemische 
Bestimmtheit  verloren  hat. 

Wir  werden  zeigen,  dafs  man  aus  den  Harzen  Zer- 
setzungsproducte  erhalten  kann,  welche  auf  die  Gegenwart 
von  Stoffen  schliefsen  lassen,  wie  man  sie  vielfach  schon 
kennt;  denn  diese  Zersetzungsproducte  sind  keineswegs  alle 
neu,  oder  bisher  noch  nicht  dargestellt,  aber  unter  diesen 
Verhältnissen  noch  nicht  beobachtet. 

Wir  haben  nach  solchen  Zersetzungen  übrigens  erst  ge- 
sucht,  nachdem  wir  uns  bei  manchen  Harzen  durch  vorläufige 
Versuche  überzeugt  hatten,  dafs  auf  dem  bisher  befolgten 
Wege,  durch  Lösungsmittel,  Bleifällungen  und  dergleichen, 
Trennungen  und  Isolirungen  dieser  Gemische  keineswegs  zu 
erzielen  sind,  oder  doch  durch  sie  nichts  mehr  zu  erfahren 
ist,  als  man  schon  weifs. 
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Dabei  meinen  wir  aber  nicht  jene  Harze,  die  man  als 
Oxydationsprodncte  sogenannter  ätherischer  Oele  betrachtet, 
wie  das  Copal-  und  Dammarharz  u.  s.  w.,  an  die  sich  unser 
gemeiner  Terpentin  anschliefst,  sodern  vielmehr  jene,  die  aus 
vertrockneten  Milchsäften  stammen,  oder  solche,  die  mehr 
extractartiger  Natur  sind. 

Für  die  ersteren  mag  die  Heldt'sche  Erklärung  ihrer 
Bildung  im  Allgemeinen  zulässig  sein ;  die  anderen  jedoch  sind 
complicirte  Gemenge ,  die  wohl  Harze  der  ersten  Art  ein- 
schliefsen  können,  daneben  aber  Bestandtheile  von  ganz  an- 
derer Natur  enthalten  müssen,  wie  wir  jetzt  nach  ihren  Zer- 
setzungsproducten  Grund  haben  zu  urtheilen.  Das  was  wir 
in  solcher  Weise  ermittelt  haben,  wird  uns  äbrigens  nöthigen, 
doch  noch  (vielleicht  auf  dialytischem  Wege)  auf  Methoden 
zu  sinnen,  diese  urspränglichen  Bestandtheile  der  Harze  aus- 
zulösen, denn  unsere  Resultate,  weit  entfernt  den  Gegenstand 
zu  erschöpfen,  sind  nur,  wenn  auch  sehr  bedeutsame,  Finger- 
zeige für  fernere  Untersuchungen. 

Vor  einiger  Zeit  schon  haben  wir  Mittheilungen  in  dieser 
Richtung  über  das  Guajakharz  und  das  Galbanum  gemacht; 
neuerdings  haben  wir  das  dort  befolgte  Verfahren  auch  auf 
die  Benzoe  und  das  sogenannte  Drachenblut  ausgedehnt,  von 
welchen  wir  im  Nachstehenden  berichten  wollen. 

Wir  fügen  vorläufig  hinzu,  dafs  wir  auch  mit  dem  GumAni- 
gutt,  der  Myrrha  und  der  Asa  fötida  uns  beschäftigt^  haben, 
und  können  davon  Resultate  in  Aussicht  stellen. 

""Die  nächsten  Operationen  waren  bei  allen  gleich  und  ver- 
liefen stets  unter  denselben  Erscheinungen  ;  nur  ist  zu  bemer- 
ken, dafs  man  sie  in  et;was  gröfserem  Mafsstabe  ausführen 
mufs,  \sm  die  Froducte  in  Mengen  zu  erbalten,  die  eine  leich- 
tere Trennung  und  Reinigung  zulasseii.  Wir  haben  von  jedem 
der  Harze  mindestens  zwei  Pfund  angewendet,  und  diese 
selbst  zuvor  durch  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  angemessen 

18* 
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gereinigt;  dann  wurden  sie  in  Parthien  von  einem  Viertelpfund 
mit  der  dreifachen  Menge  Aetzkali  verschmolzen. 

In  eine  geräumige  Silberschale  wurde  das  feste  Kali 
gebracht '',  mit  wenig  Wasser  bis  zur  Lösung  erhitzt.,  und 
dann  das  Harz  hinzugegeben.  Anfangs  schwimmt  die  Harz- 
masse in  zähen  Klumpen  oben  auf,  und  die  Einwirkung  be- 
ginnt erst,  wenn  das  Kali  als  Hydrat  schmilzt.  Die  Masse 
wird  dann  homogen,  beginnt  zu  schäumen,  stöfst  aromatisch 
riechende  Dämpfe  aus ,  und  unter  einer  starken  Wasser- 
stoffentwickelung wird  das  Harz  oxydirt.  —  Wir  haben  den 
Procefs  unterbrochen,  wenn  das  starke  Schäumen ,  während 
dessen  die  Hasse  mit  einer  Silberspatel  gerührt  wurde,  im 
Abnehmen  war.  Allzulanges  Schmelzen  endigt  sonst  leicht 
mit  einem  Glimmen  und  Verkohlen  derselben.  Hierauf  wurde 
sofort  in  Wasser  gelöst  (der  Menge  nach  etwa  das  vierfache 
des  angewandten  Kali's)  und  mit  einem  entschiedenen  Ueber- 
schusse  von  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt. 

Hierbei  scheidet  sich  wieder  etwas  Harz  aus,  dessen 
Menge  übrigens  nach  der  Natur  des  angewandten  Rohmaterials 
verschieden  grofs  ist. 

Verschmilzt  man  in  dieser  Weise  Harze  von  der  Natur 
des  Colophoniums,  so  erhält  man  fast  die  ganze  Masse  nach 
dem  Absättigen  wieder,  und  es  scheint,  dafs  die  Mengen 
dieser  Ausscheidungen  bei  anderen  Harzen  sich  nach  jenen 
richten,  welche  denselben  von  solchen  eigentlichen  Harzen 
beigemischt  waren.  Die  Benzoe  gab  z.  B.  eine  bedeutendere 
Ausscheidung  als  das  Drachenblut,  dieses  mehr  als  das  Gummi- 
gutt. 

Bei  jedem  der  bisher  so.  behandelten  Harze  fanden  sich 
in  der  abgesättigten  Flüssigkeit  beträchtliche  Mengen  von 
Essigsäure   und   anderen   flüchtigen   Fettsäuren.     Man   kann 
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einen  Theil  derselben  durch  Destillation  der  Flüssigkeit  ab- 
scheiden. Bei  dem  Drachenblute  haben  wir  uns  durch  quan- 
titative Bestimmungen  des  Baryum-  und  Silbersalzes  über- 
zeugt, dafs  hauptsächlich  nur  Essigsaure  vorhanden  war. 
Bei  dem  Guajak,  der  Benzoe  und  dem  Gummigutt  scheint  sich 
auch  Buttersäure  und  Propionsäure  zu  bilden.  Neben  dem 
characteristischen  Gerüche  dieser  Säuren,  auf  deren  Trennung 
wir  nicht  näher  eingehen  zu  müssen  glaubten,  empfindet  man 
stets  auch  jenen  widerwärtigen  fäcesartigen,  den  man  beim 
Schmelzen  von  Proteinsubstanzen  mit  Kali  und  dem  nach- 
herigen Absättigen  mit  einer  Säure  erhält. 

Die  abgesättigte,  von  Harz  und  etwa  ausgeschiedenem 
schwefelsaurem  Kali  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  nun  dreimal 
mit  dem  gleichen  Volum  Aether  ausgeschüttelt.  (Die  ausge- 
schüttelten Flüssigkeiten  wurden  in  jedem  Falle  zur  Trockne 
gebracht  und  die  Salzmasse  mit  Alkohol  behandelt;  allein 
wir  haben  uns  überzeugt,  dafs  der  alkoholische  Auszug  nur 
Spuren  jener  Substanzen  enthielt,  die  sich  auch  in  der  äthe- 
rischen Lösung  fanden.  Man  braucht  sich  daher  bei  der 
Untersuchung  dieser  Flüssigkeiten  nicht  aufzuhalten.)  Die 
ätherischen  Auszüge  wurden  nun  destillirt  und  der  Rückstand 
der  Destillation  mit  etwas  Wasser  versetzt  und  auf  dem 
Wasserbade  die  letzte  Spur  Aether  verjagt.  Beim  Stehen 
dieser  meist  etwas  dicklich  gewordenen  gefärbten  Flüssigkeit 
krystallisirt  in  der  Regel  schon  die  eine  oder  die  andere  der 
vorhandenen  Substanzen,  die  in  einigen  Fällen  abgeprefst 
und  für  sich  weiter  behandelt  wurde.  In  jedem  dieser  Aus- 
züge befand  sich  ferner  eine  Substanz,  die  durch  Blei  fällbar 
war  und  dadurch  von  anderen  nicht  fällbaren  abgetrennt 
werden  konnte.  Es  wurde  darum  mit  der  angemessen  ver- 
dünnten Flüssigkeit  diese  Fällung  auch  vorgenommen  und 
der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.    Das  von 
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der  Bleifilhmg  abgelaufene  Filtrat,  ebenfalls  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleit,  wurde  für  sich  behandelt.  Inzwischen 
ist  diese  Trennung  keineswegs  eine  quantitative,  weil  die  vor- 
handenen Sauren  einen  Theil  des  Bleiniederschlages  lösen, 
und  man  mofs  daher  die  Körper,  die  man  aus  dem  entbleiten 
FUtrate  durch  Abdampfen  erhalt,  dner  nochmaligen  Behand- 
lung mit  Bleisncker  unterwerfen. 


Benzo& 

Die  verwendete  Benzoe  war  durch  zweimaliges  Aus- 
kochen mit  kohlensaurem  Kali,  Auflösen  des  Rückstandes  in 
Weingeist,  Abdestilliren  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt.  — 
Wir  haben  uns  die  Hübe  gegeben,  die  Masse  auch  in  Alpha-, 
Beta*  und  Gammaharz  zu  zerlegen,  allein  jedes  dieser  drei 
Harze  gab  dieselben  Resultate,  so  dafs  wir  späterhin  uns  mit 
der  ersten  Reinigung  begnügten.  Aus  dem  ätherischen  Aus- 
zuge der  Schmelze  krystallisirt  zunächst  eine  nicht  unbeträcht- 
liche Menge  Benzoesäure ,  daneben  aber  auch  zwei  andere 
Säuren. 

Da  sich  jedoch  von  allen  diesen  Substanzen  noch  eben 
so  viel  in  den  Mutterlaugen  befindet,  so  verfährt  man,  um  die 
Operationen  zu  vereinfachen,  am  Besten  so,  dafs  man  den 
ganzen  Rückstand  in  warmem  Wasser  auflöst,  mit  essigsaurem 
Blei  ausfällt,  den  Niederschlag  gut  auswascht  und  unter  beifsem 
Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Aus  der  filtrirten 
Flüssigkeit  erhält  man  beim  Abdampfen  eine  noch  etwas  ge* 
färbte  Krystallisation  (a). 

Die  vom  ursprünglichen  Bleiniederschlage  filtrirte  FluJs- 
sigkeit  wurde  ebenfalls  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  eingedampft.  Aus  ihr  krystallisirt  dann  Benzoesäure 
neben  einer  zweiten  Verbindung,  von  der  man  sie,  nachdem 
sie  getrocknet  und  zerrieben  ist,  durch  wiederholtes  Ausziehen 
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mit  Schwefelkobienstoff  in  einem  Verdrangongsapparate  trennt 
Den  Rückstand  von  dieser  Extraction  löst  man  wieder  in 
Wasser  und  entfernt  eine  gewisse  Menge  des  Körpers  a 
durch  eine  neuerliche  Bleifallung.  Aus  der  Flüssigkeit,  die 
von  diesem  Bleiniederschlage  abläuft,  wie  früher  angegeben 
abgeschieden,  reinigt  man  die  Substanz,  die  eine  Säure  ist, 
dadurch,  dafs  man  sie  mittelst  frischgefalltem  Kupferoxyd- 
hydrat oder  kohlensaurem  Cadmium  in  ein  Kupfer-  oder 
Cadmiumsalz  überfuhrt.  Beide  Salze,  besonders  das  erstere^ 
krystallisiren  schnell  und  leicht.  Durch  Zerlegen  mit  Schwe- 
felwasserstoff iselirt  man  daraus  die  Säure,  die  sofort  in 
farblosen,  wohl  ausgebildeten  Krystallen  anschiefst,  welche 
durch  einmaliges  Umkrystallisiren  vollkommen  rein  erhalten 
werden. 

Die  Krystalle  gehören  dem  monoklinoedrischen  Systeme 
an  und  bilden  häufig  kurze  Prismen,  beschlossen  von  der 
Basis  und  combinirt  mit  dem  klinodiagonalen  Pinakoid.  — 
Sie  lösen  sich  wenig  in  kaltem  Wasser ,  leicht  in  heifsem, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Reaction  ist  stark 
sauer.  Die  Säure  zersetzt  kohlensaure  Salze  mit  Leichtigkeit, 
ist,  zum  Theil  wenigstens,  destillirbar,  verliert  beim  Erhitzen 
bis  auf  100^  ihr  Krystallwasser  vollständig  und  wird  matt 
Man  beobachtet  auch ,  dafs  sie  ihr  Krystallwasser  verliert, 
wenn  man  sie  mit  Wasser  erhitzt 

Sie  schmilzt  bei  210^  und  erstarrt  dann  krystallinisch. 
Sie  giebt  mit  Metallsalzen  keine  Fällungen,  reducirt  in  alka- 
lischer Lösung  Kupferoxyd  nicht  und  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  schwach  gelblich -bräunliche  Fürbung. 

L    0,9661  GniL  bei  100®  getrockneter  Substam  gnben  0,8186  Koh- 
lens&are  und  0,1409  Wasser. 

IL    0,8304  Grm.  bei  100®  getrockneter  Substanz  gaben  0,7854  Koh- 
lensäure und  0,1850  Wasser. 

IIL    0,8149  Orm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei  100®  getrocknet 
0,0861  Wasser. 
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IV.    0,2606  Grm.  lufttrockener  Sabstane  gaben  bei  100®  getrocknet 
0,0296  Wasser, 


berechnet 

I. 

II. 

G, 

84 

60,9 

60,6 

60,7 

H, 

6 

4,3 

4.8 

4,5 

Ö. 

48 

""^ 

.» 

— 

138. 

berechnet 

m. 

IV. 

OfH^Os 

138 

— 

— 

. — 

Hj^ 

18 

11,5 

11,6 

11,4 

156. 

Barytsalz.  —  Flache  glanzende'  Nadeln ,  durch  Abaatti- 
gen  der  Saure  mit  kohlensaurem  Baryum  erhallen. 

I.    0,3144  Grm.  bei  130®  getrockneter  Substanz  gaben  0,4707  Kok* 
lensäure  und  0,074  Wasser. 

II.    0,3244  Grm«   bei    130®   getrockneter   Substanz   gaben   0,1825 
schwefelsaures  Baryum. 

III.    0,3289  Qrm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei  130®  getrocknet 
0,0124  Wasser. 

berechnet  I.  II* 

€7         84  40,9  40,8  — 

H^  5  2,4  2,6 

Ba         68,6         33,4  —         33,1 

0a         48  -  -  - 


205,6. 

berechnet 

III. 

OvHfiBaOfl 

205,6             — 

— 

V«H,0 

9                4,2      ' 

4,3 

214,6. 

Kalksalz,  ^   Feine»   weiche,  sternförmig  verwachsene 
Nadeln,  sehr  löslich  in  Wasser. 

0,293  Grm.  bei  130®  getrockneter  Substanz  gaben  0,127  schwefel- 
saures Calcium. 

^fH^Ca^s  verlangt  12,7  pC.  Calcium;  gefänden  12,7  pC. 

Zinksalz,  —  Es  krystallisirt  leicht  und  schön  in  breiten 
blätterartigen  Krystallen. 
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Cadmiumsalz.  •—  Bildet  schöne  monoklinoedrische  Kry- 
stalle,  isomorph  mit  Gyps. 

I.    0,2371  Gmi.  bei  100°  getrockneter  Substanz  gaben  0,8735  Koh- 
lensäure und  0,0626  Wasser. 

II.    0,3821    Grm.  bei    100<^  getrockneter  Substanz  gaben   0,1265 
Gadminmoxyd  *). 

III.    0,3400  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  bei  100°  getrocknet 
0,0745  Wasser. 


berechnet 

I.            IL 

07 

84          43,9 

42,9          — 

H* 

5            2,6 

2,9          - 

Cd 

56          29,0 

—         29,0 

Oa 

48            — 

—           — 

193. 

berechnet 

III. 

GyHjCdGs 

193            — 

— 

3HsG 

54          21,9 

21,9 

247. 

Bleisalz.  —  Aus  der  durch  Absättigen  einer  kochenden 
Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Blei  erhaltenen  Flüssig- 
keit fällt  sofort  nach  dem  Auskühlen  dieses  Salz  in  sehr 
schönen  irisirenden,  Benzoesäure  ähnlichen  Blättchen  heraus, 
die  abfiltrirt  und  an  der  Luft  getrocknet  vom  Papier  sich  als 
eine  silberglänzende  Haut  abheben  lassen.  Diese  Verhält- 
nisse machen  das  Salz  zu  einem  der  characteristischsten  der 
Säure. 

I.    0,3203   Grm.   bei   120<^   getrockneter   Substanz  gaben   0,1484 
Bleioxyd. 

II«    0,3444  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  0,0241  Wasser. 


*)  Die  beste  Art  Zink  und  Cadmium  genau  zu  bestimmen  ist,  die 
ausgewaschenen  Niederschlüge  der  kohlensauren  Salze  in  eine 
Platinschale  zu  spritzen,  im  Wasserbade  einzudampfen  und  nach- 
her zu  glühen.  Das  Verfahren  liefert  noch  genauere  Besultate, 
als  das  frfiher  von  uns  beschriebene  (diese  Aimalen  CXXII,  104). 
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Iwrecb&et 

I. 

e, 

84 

— 

— 

H, 

5 

— 

— 

Pb 

103,6 

43,1 

43,C 

^8 

48 

■■■ 

— 

•240,6. 

berechnet 

n. 

G,H^PbOs 

240,6 

— 

— 

H,0 

18 

7,0 

7,0 

268,6. 

Kupfersalz.  —  Aas  der  grfinen,  durch  Absättigen  mit 
Kupferoxydhydrat  erhaltenen  Lösung  schiefst  sehr  bald  das 
Salz  in  kleinen  hübschen  Nadeln  von  licht  bläulich -graner 
Farbe  an.  Es  zersetzt  sich,  wenn  man  es  mit  Wasser  kocht, 
wird  matt  und  unlöslich,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung 
von  basischem  Salze. 

0,3970  Grm.  bei  100^  getrockneter  Bnbstanz  gaben  0,091  KupferoxycL 
0,5110  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  lOO^'  0,1260  Wasser. 
GjHsCu^a  verlangt  18,9  pC  Kupfer;  gefunden  wurden  18,4  pG. 
G7U(Cu0,  -f-  3  HgO-  verlangt  24,2  pG.  Kiystallwasser ;  gefunden 
wurden  24,6  pG. 

Silbersalz.  —  Es  fällt  schnell  in  glänzenden  Blättchen 
heraus,  wenn  man  die  Lösung  der  Säure  mit  feuchtem  Sil- 
beroxyd sättigt  und  filtrirt.  Es  schmilzt  leicht  beim  gelin- 
den Erhitzen  und  hinterläfst  weiterhin  metallisches  Silber. 

G7H0Ag08  verlangt  44,1  pG.  Silberig  gefunden  wurden  43,9  pG. 
GrHftAgOs  +  2HsO  verlangt  12,8  pG.  Kry stallwasser ;  ge- 
funden wurden  12,6  pG. 

Die  Formel,  die  unsere  Analysen  ergeben,  ist  die  der 
Salicylsäure,  Oxybenzoesaure  und  der  zuletzt  von  Saytzeff 
und  Fischer  untersuchten  Parabxybenzoesäure  (diese  An- 
nalen  CXXVII,  130  u.  137). 

Ihre  Eigenschaften  und  Verhältnisse  sind  genau  die- 
selben, wie  die  der  Paraoxybenzoesäure,  und  wir  würden  sie 
mit  dieser  ohne  Weiteres  ffir  identisch  erklärt  haben,  wenn 
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wir  nicht  im  Krystall Wassergehalte  und  der  Krystallform  des 
Cadmiuinsalzes  dieser,  wie  Saytzeff  und  Fischer  ange- 
ben für  die  Paraoxybenzoesaure  characteristischen  Verbin- 
dung eine  Differenz  gefunden  hatten.  Das  paraoxyben- 
zoesaure Cadmium  krystallisirt  in  grofsen  deutlichen  Rhom- 
boedern  und  enthalt  2  Mol.  Krystallwasser,  das  Salz  unserer 
Saure  in  monoklinoedrischen  Formen  und  enthalt  3  Hol. 
Krystallwasser. 

Nach  einem  Vergleiche  unserer  Säure  mit  der  im  La- 
boratorium zu  Marburg  dargestellten,  den  Herr  Prof.  Kolbe 
vorzunehmen  so  gütig  war,  liegt  hier  übrigens  doch  eine 
Identität  vor,  und  die  bei  diesem  Salze  beobachteten  Unter- 
schiede mögen  darauf  zurückzuführen  sein^  dafs  das  erstere 
schnell  aus  warmer  concentrirter  Lösung,  das  andere  lang- 
sam aus  verdünnter  kalter  Lösung  krystallisirte.  Von  ähn- 
lichen Verhältnissen  mag  es  abhängen,  dafs  unser  Silbersalz, 
welches  durch  Absättigen  der  siedenden  Säurelösung  mit 
Silberoxyd  dargestellt  war,  nur  2  Mol.  Krystallwasser  enthielt, 
während  das  von  Saytzeff  durch  Zersetzen  des  Ammoniak- 
salzes mit  salpetersaurem  Silber  bereitete  27^  Mol.  Wasser 
einschlofs. 

Zwei  Versuche,  die  wir  mit  unserer  Säure  noch  aus- 
geführt haben ;  sind  mit  der  Paraoxybenzoesaure  nicht  an- 
gestellt :  die  trockene  Destillation  derselben  und  ihre  Be- 
handlung mit  Brom. 

Bei  der  ersteren  erhält  man  ein  schon  im  Retortenhalse 
erstarrendes  Oel,  während  ein  brauner  geblähter  Ruckstand 
bleibt  Die  Krystalle  sind  feucht  von  einer  Flüssigkeit,  die 
nicht  leicht  etwas  anderes  sein  kann,  als  Phenylalkohol. 
Auch  ,)die  Paraoxybenzoesaure  giebt  beim  Schmelzen  den 
Geruch  nach  Phenylsäure  aus  und  erleidet  auch  bei  behutsam 
geleitetem  Sublimationsprocesse  eine  Zersetzung  in  Kohlen- 
säure und  Phenylsäure^  (Saytzeff). 
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Zwischen  Papier  geprefst  und  in  siedendem  Wasser 
gelöst,  worin  sie  übrigens  schwerer  löslich  sind  als  die  ur- 
sprüngliche Säure,  geben  sie  beim  Auskühlen  der  Lösung 
meistens  zuerst  eine  flockig -krystallinische  Ausscheidung 
nnd  erst  später  gröfsere  Krystalle.  Man  fand  übrigens  in 
denselben  wieder  11,6  pC.  Krystallwasser,  60,8  pC.  Kohlen- 
stoff und  4,5  pC.  Wasserstoff.  Sie  gaben  femer  mit  Brom  das- 
selbe Product  wie  die  ursprüngliche  Säure. 

Versetzt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  kalte  Lösung  dieser 
mit  gesättigtem  Bromwasser^  so  entsteht  sofort  ein  flockiger 
weifser  Niederschlag.  Man  hört  mit  dem  Bromzusatze  auf, 
wenn  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  getrübt  wird  und  ihre  Farbe 
einen  Ueberschufs  von  Brom  verräth.  Das  farblose  Product 
ist  in  Wasser  unlöslich  und  wird  aus  verdünntem  Alkohol 
in  weichen  langen  haarförmigen  Nadeln  erhalten,  welche  die 
ganze  Flüssigkeit  breiig  erfüllen.  Beim  Trocknen  schwindet 
ihr  Volum  beträchtlich  und  sie  erscheinen  dann  als  eine 
weiche  leichte,  blendend  weifse,  verfilzte  Masse.  Der  Körper 
schmilzt,  erstarrt  krystallinisch  und  ist  unverändert  destilUrbar. 

Die  Analysen  führen  zu  der  Formel  des  dreifach  -  ge- 
bromten  Phenylalkohöls.  Behandelt  man  ihn  mit  Natrium- 
amalgam und  versetzt  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  einer 
Säure,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab  von  dem  characterisli- 
schen  Gerüche  dieses  Alkohols.  —  In  der  Flüssigkeit,  die  vom 
Bromproduct  abläuft,  war  kein  anderer  fester  Körper  nach- 
weisbar, und  die  Bildung  dieses  Bromproductes  kann  daher 
durch  die  Gleichung  ausgedrückt  werden  : 

OyHeOa  +  6  Br  =  OeHsBraO  +  8  HBr  +  €0,. 

0,4048  Qrm.  Sabstanz  (im  Vacuum  getrocknet)  gaben  0,3278  Koh- 
lensäure and  0,0481  Wasser. 

0,8020  Grm.  Substanz  (im  Vacuum  getrocknet)  gaben  0,5120  Brom- 
silber. 
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gefunden 
22,0 

1.3 

72,2 


berechnet 

^6 

72 

21,8 

Hs 

3 

0,9 

Bra 

240 

72,5 

O 

16 

— 

331. 

Die  rohe  Krystallisation ,  die  durch  Zersetzen  des  Blei- 
salzes erhalten  war  und  die  wir  mit  a  bezeichnet  haben, 
enthalt  auch  noch  Spuren  von  Benzoesäure,  die  man  zunächst 
mit  Schwefelkohlenstoff  entfernt.  Alsdann  löst  man  das  Ganze 
in  warmem  Wasser.  Hierbei  bleibt  ein  sehr  kleiner  Theil 
ungelöst  und  wird  abfiltrirt  {b). 

Die  abgelaufene  gefärbte  Flüssigkeit  läfst  sich  besser  als 
durch  Kohle  so  entfärben,  dafs  man  Bleizuckerlösung  hin- 
eintröpfelt und  unter  fortwahrendem  Rühren  die  ersteren 
Fallungen  wieder  auflöst.  Man  bringt  dann  weiterhin  so  viel 
hinzu,  dafs  eine  geringe  Fallung  bleibend  wird.  Diese  ist 
sehr  gefärbt  und  enthält  den  gröfsten  Theil  der  verunreini- 
genden Substanzen.  Man  Qltrirt  und  behandelt  das  Durch- 
laufende mit  Schwefelwasserstoff.  Dadurch  entfärbt  sich  die 
Flüssigkeit  aufserordentlich  schnell  und  liefert  beim  Ver^ 
dunsten  eine  nur  ganz  schwach  gelbliche  gefärbte  Krystalli- 
sation,  die,  wiederholt  man  diese  Behandlung,  ganz  Ceurblos 
erhalten  wird. 

Die  Krystalle  sind  kurze  Prismen  und  zeigen,  was  die 
qualitativen  Reactionen  angeht,  beinahe  alle  Eigenschaften 
der  Protocatechusäure ,»  die  wir  auch  aus  Guajak  erhalten 
haben.  Allein  die  mit  Substanzen  von  mehreren  Bereitungen 
ausgeführten  Analysen  stimmten  sehr  wenig  mit  der  Formel 
dieser  Säure ,  so  grofs  auch  ihre  Uebereinstimmung  unter 
einander  war,  und  liefsen  darum  auf  einen  Gehalt  an  einem 
anderen    Körper   schliefsen,.  der  durch  Krystallisation   nicht 
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zu  beseitigen  war.  Die  Analysen  gaben  Zahlen,  welche  sehr 
gut  auf  die  Formel  G14H12O7  pafslen,  das  isl€7H603  +  G7H6O4. 

Eine  Beimischung  der  vorigen  Säure  wurde  darum  wahr- 
scheinlich, und  in  der  That  fanden  wir  bald,  dafs  die  Sub- 
stanz mit  Bromwasser  eine  flockige  Fällung  gab ,  wie  die 
Paraoxybenzoesäure,  aus  welcher  durch  Reduction  mit  Na- 
triumamalgam auch  wieder  ein,  seinem  Gerüche  nach  als 
Phenylalkohoi  erscheinendes  Oel  erhalten  wurde.  Wir  be- 
nutzten diefs  als  Mittel,  die  Protocatechusäure  dadurch  zu 
trennen,  die  mil  Bromwasser  keine  Fällung  giebt.  Das  Fil- 
trat  von  dem  flockigen  Bromproduct  wurde  mit  Natriomamal- 
gam  entbromt  und  gab  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit 
Aether  geschüttelt  aus  dem  mit  Wasser  verdünnten  Destil- 
lationsräckstande  dieses  Auszugei^  mit  Bleizuckerlösung  einen 
Niederschlag,  aus  welchem  eine  krystallisirte  Säure  von  den 
schon  bekannten  Eigenschaften  der  Protocatechusäure  erhal- 
ten  wurde,  deren  Menge  aber  leider  nicht  genügte,  um 
durch  Zahlen  die  Zusammensetzung  derselben  zu  beweisen. 

Der  Fall,  dafs  hier  eine  lose  Verbindung  zweier  Säuren 
vorliegt,  hatte  in  der  von  Kolbe  und  Lautemann  aus 
Benzoe  erhaltenen  Benzoe  -  Zimmtsäure  (diese  Annalen  CXIX, 
139)  seines  Gleichen,  und  für  eine  solche  spricht  jedenfalls 
die  Constanz  der  Zusammensetzung,  von  welcher  sie  bei 
verschiedenen  Bereitungen  immer  wieder  erhalten  wurde. 

Von  der  bei  100^  erhaltenen  Substanz  gaben  : 

I.    0,2935  Qrm.  0,6168  Koblensänre  und  0,1080  Waiser. 
II.     0,2928      „      0,6170  «  „     0,1130         „ 

III.  0,2835      „      0>5937  „  „     0,1088         „ 

IV.  0,3210      „      0,6710  „  • 

Von  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  100^  : 
V.    0,3306  Grm.  0,0371  Wasser. 
VI.    0,8200      „      0,0368         „ 
Vn.    0,3290      „      0,0362        „ 
VIII.     0,8183      „      0,0348         „ 
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berechnet 

I. 

ir. 

IIL 

IV. 

C.4 

168 

57,5 

57,3 

57,5 

57,1 

57,0 

H„ 

12 

4,1 

4,1 

4,3 

4,3 

— 

^7 

112 

■""" 

" 

" 

293. 

berechnet 

V. 

VI. 

VII. 

VII] 

^liHijOj 

292 

— 

— 

r- 

*- 

— 

2H,0 

36 

11,0 

11,2 

IM 

11/) 

10,9 
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Versetzt  man  eine  heifse  Lösung  dieser  Säure  mit  essig- 
saurem Blei  in  kleinen  Partieen,  so  lange  sieh  der  weifse 
Niederschlag  immer  wieder  auflöst ,  und  filtrirt  dann  ab,  so 
krystallisirt  aus  dem  Filtrate  beim  gelinden  Verdunsten  ein 
Bleisalz  in  schönen  farblosen  kömigen  Krystallen.  In  derselben 
Form  erhält,%ian  das  Salz  auch,  wenn  man  den  durch  einen 
Ueberschufs  des  FäHwigsmiltels  erzeugten^  Niederschlag  in 
verdünnter  Bsrigsäure  löst.  Das  Sala  zeigte  alle  Eigefischaften 
desjenigen,  welches  wir  seiner  Zeit  aus  der  Protocatechu-* 
saure  des  Guajaks  beschrieben  haben*),  und  welches  auch 
von  Strecker  ms  der  Prolocatechusäure  der  Piperinsäure 
dargestellt  wurde. 

Allein  durch  AuSösen  desselben  in  verdünnter  Bisigsinre 
und  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelsäure 
lafst  sich  keine  reine  Protocatechusäure  gewinnen,  sondern 
man  erhält  neuerdings  Krystalle  einer  Verbindung  <ter  Proto- 
catechusäure mit  der  Säure  GtHsOs,  deren  Lösung  mit  Brom^ 
Wasser  eine  flockige  Fällung  von  Tribromphenylalkohol  giebt. 

Die  Zusammensetzung  des  Bleisalzes  entspricht  auch  sehr 
gut  der  combinirten  Formel  GnHiyO?. 


*)  In  der  Besohreibung  der  Bleirerbindung,  die  wir  auB  der  Proto* 
catechasftnre  des  Ga%jakB  erhalten  haben,  i«t  ein  Schr0ijt>fehler 
atehen  geblieben.  Die  dort  fiör  das  metallische  Blei  angeführte 
Zahl  soll  den  Gehalt  an  Bleioxyd  ausdrücken,  die  berechnete 
Menge  Bleioxyd  ist  40,6  pC. 


berechnet 

Ou 

168               33,8 

Hio 

10                 2,0 

Pb, 

207,2            41,7 

^7 

112                 — 
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0,3196  Grm.  bei  120^  getrockneter  Substans  gaben  0,3914  Kohlen- 
säure und  0,0630  Wasser. 

0,3516  Grm.  bei  120^  getrockneter  Substanz  gaben  0,1592  Bleioxyd. 

gefunden 
33,4 

2,2 

42,0 

497,2. 

0,3433   Grm.   lufttrockener   Bubstanz   gaben    bei    120^    getrocknet 
0,0288  Wasser» 

bere<dinet  gefunden 

OuHjoPbj^T         ^97,2  -  — 

2H,0  36  6,8  6,9 

533,2.  % 

Wir  habeo  uns  noch  auf  anderem  Wege  überzeugt,  dafs 
neben  der  Paraoxybenzoesäure  der  zweite  Bestandtheil  dieser 
Saure  ,die  Verbindung  G^HeO«  ist.  Destillirt  man  sie  uämliGfa 
für  sich ,  so  erhält  man  eine  ölige  Flüssigkeit  vom  Gerüche 
des  Phenylalkohols ,  in  der  sich  nach  kurzer  Zeit  Krystalle 
bilden.  Prefst  man  diese  von  den  ölig  bleibenden  Mutter- 
laugen ab,  löst  sie  in  Wasser  und  filtrirt  die  trübe  Flüssig- 
keit durch  ein  nasses  Filter ,  so  erhält  man  bei  starker  Con- 
centration  eine  gemischte  Krystallisation ,  die  sich  weiterhin 
beim  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  in  ihre  Bestandtheile 
trennen  läfst;  in  Lösung  geht  eine  Substanz,  die  alle  Reac- 
tionen  des  Hydrochinons  zeigt,  zurück  bleiben  Krystalle,  die 
in  kaltem  Wasser  schwerlöslich  sind  und  die  Eigenschaften 
derjenigen  besitzen,  welche  man  durch  trockene  Destillation 
der  Paraoxybenzoesäure  erhält.  Wir  konnten  mit  denselben 
auch  das  für  diese  Säure  characteristische  Bleisalz  darstellen. 

Wir  versuchten  auch  eine  Trennung  der  Säure  GuHigO? 
durch  nochmaliges  Schmelzen  mit  Aetzkali,  allein  sie  ist  uns 
nicht  gelungen,  und  wenn  gleich  die  Analysen  des  erhaltenen 
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Productes  einen  um  1  bis  2  pG.  niedrigeren  Kohlenstoff- 
gehalt  zeigten,  so  waren  doch  die  qualitativen  Reactionen 
ganz  dieselben  geblieben,  und  es  scheint  daher,  dafs  sich  nur 
eine  kleine  Menge  der  in  der  Verbindung  enthaltenen  Para- 
oxybenzoesaure  zersetzt  hat,  die  von  den  beiden  constitui* 
renden  überhaupt  die  zersetzlichere  zu  sein  scheint,  ob- 
wdil  auch  sie,  wie  uns  ein  anderer  Versuch  iehrtC;  ziemlich 
langes  Schmelzen  mit  Kali  verträgt,  und  sich  insoferne  der 
Protocatechusaure  ahnlich  verhält,  von  welcher  wir  dasselbe 
schon  früher  beobachtet  hatten.  (Auch  Salicylsäure  läfst 
langes  Schmelzen  mit  Kali  unverändert.) 


Von  der  Substanz ,  die  wir  im  Vorstehenden  mit  b  be- 
zeichnet haben,  die  bei  dem  Auflösen  der  rohen  Krystallisa- 
tion  der  eben  abgehandelten  Säure  zurückbleibt,  erhielten 
wir  immer  nur  so  kleine  Mengen,  dafs  wir  bis  jetzt  etwas 
Bestimmtes  über  ihre  Natur  und  Formel  nicht  mittheilen 
können. 

Sie  ist  sehr  schwerlöslich,  kann  aber  doch  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  Krystallen  erhalten  werden. 

Unter  ihren  Reactionen  ist  eine ,  die  sie  besonders  kenn- 
zeichnet. Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  schön  rothe 
Färbung  und  ähnelt  überhaupt  jener  Verbindung,  die  der 
Eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  G  i  1  m  als  Zersetzungs* 
product  des  Berberins  erhalten  hat,  und  welches  mit  der 
Opiansäure  homolog  zu  sein  scheint.  Wir  haben  auch  Ana- 
lysen vor  uns,  welche  dieser  Ansicht  günstig  sind.  Inzwischen 
enthalten  wir  uns  vorläufig  eines  bestimmten  Urtheiles.  Wir 
hoffen  später  auf  den  Körper  zurückzukommen,  der  sich  auch, 
leider  in  eben  so  kleinen  Mengen  nur,  bei  der  Zersetzung  des 
Drachenblutes  und  Gummigutts  erhalten  läfst. 


Annal.  d.  Ch«mi«  a.  Pharm.  CXXXIV.  Bd.  S.  Heft.  19 
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Neben  diesen  drei  bisher  abgehandelten  Substanzen  be- 
findet sich  unter  den  Zersetzungsproducten  des  Benzoeharzes 
auch  noch  Brenzcatechin. 

Wir  fanden  es  in  den  Mutterlaugen,  aus  welchen  die 
rohe  Paraoxybenzoesäure  herauskrystallisirt  war.  Die  Mut- 
terlaugen, die  noch  eine  sehr  intensive  Färbung  mit  Bisen- 
chlorid geben,  dicklich  und  nicht  leicht  krystallisirbar  sind, 
geben  dasselbe  an  Aether  ab ,  nachdem  man  sie  mit  kohlen- 
saurem Natron  abgesättigt  hat.  Die  letzten  Reste  der  übrigen 
Verbindungen  und  die  kleinen  Mengen  von  Essigsiure,'  die 
noch  in  diesen  Mutterlangen  sich  befinden,  bleiben  so  in  der 
wasserigen  Flüssigkeit.  Das  Rohproduct,  durch  Destillation 
gereinigt,  hatte  alle  Eigenschaften  des  Brenzcatechins  und 
vollständig  seine  Zusammensetzung. 

0,2766   Gnn.    Bubstans    gaben   0,6654   Kofalensftare    und   0,1360 
Wasser. 


berechnet 

gefanden 

0« 

72 

65,6 

65,6 

H« 

6 

5,5 

5,5 

^t 

32 

— 

110. 

Was  die  Mengenverhältnisse  der  untersuchten  Substan- 
zen angeht,  so  erhielten  wir  aus  Einem  Pfund  Harz  etwa  28 
Grm.  der  Säure  GuHjsO?,  6  bis  8  Grm.  Paraoxybenzoesäure, 
3  Grm.  Brenzcatechin  und  10  bis  12  Grm.  Benzoesäure. 
Diese  Mengen  sind  nicht  unbeträchtlich,  wenn  man  berück- 
sichtigt, (fafs  von  der  Benzoe  beim  Behandeln  mit  Kali  und 
Absättigen  der  Schmelze  mindestens  die  Hälfte  als  unzer- 
setztes  Harz  sich  wieder  ausscheidet. 
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Drachenblut. 

Wir  haben  zwei  Sorten  dieses  Harzes  untersucht,  das- 
jenige, welches  in  Stücken,  und  jenes,  welches  in  Stangen  im 
Handel  vorkommt,  konnten  aber  nicht  ermitteln,  von  welcher 
Stammpflanze  dieselben  gewonnen  waren.  (Bekanntlich  wer- 
den als  Drachenblut  liefernd  Calamus  draco,  Dracena  draco  und 
Pterocarpus  draco  genannt.)  Gewifs  ist,  dafs  die  verschie- 
denen Sorten  bei  der  von  uns  eingeschlagenen  Verfahrüngs- 
weise  quantitativ  wenigstens  verschiedene  Resultate  geben. 
—  Das  Rohmaterial  haben  wir  zuerst  durch  Auflösen  in 
Weingeist,  Abdestilliren  der  Tinctur  und  Ausfällen  des  De- 
stillationsräckstandes  mit  Wasser  gereinigt. 

Wir  wollen  gleich  bemerken,  dafs  in  einem  Falle  das 
Uauptproduct  der  Zersetzung  aus  Paraoxybenzoesaure,  in  einem 
anderen  aus  Phloroglucin  bestand.  In  diesem  letzteren  Falle 
erhielten  wir  fast  gar  nichts  von  dieser  Säure,  dagegen  war 
die  Ausbeute  an  Phloroglucin  merkwürdig  grofs.  Ein  Civil- 
pfund  gereinigten  Harzes  gab  circa  40  6rm.  rohes  Phloro- 
glucin, daneben  etwa  20  6rm.  Benzoesäure,  aufserdem  fan- 
den sich  kleine  Mengen  von  Oxalsäure,  und  in  jenem  Falle, 
wo  die  Menge  der  Paraoxybenzoesaure  über  die  des  Phloro- 
glucins  überwog,  auch  nicht  unbeträchtliche  Mengen  der 
früher  beschriebenen  combinirten  Säure  GuHi^O?,  nebst 
Spuren  des  Körpers  mit  der  rothen  Eisenreaction ,  den  wir 
beim  Benzoeharz  gleichfalls  schon  genannt  haben.  Endlich 
gab  jene  Harzsorte,  welche  so  viel  Phloroglucin  geliefert 
hatte,  noch  eine  geringe  Menge  eines  neuen  Körpers  e, 
während  die  Säure  €uHi207  nur  in  Spuren  vorhanden  war. 

Im  ersteren  Falle,  wo  die  Menge  der  Paraoxybenzoe- 
saure überwiegend  war,  wurde  die  rohe  Krystallmasse,  wie 
sie  unmittelbar  aus  den  ätherischen  Auszügen  erhalten  war, 
in  Wasser  gelöst   und    mit  Bleizucker  behandelt.    Aus  dem 

19» 
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Niederschlage  wurde  wie  früher  die  Säure  GiiHisO?  erhalten, 
daneben  kleine  Mengen  des  Körpers  mit  der  rothen  Eisen- 
reaction. 

Die  Analysen  der  ersteren  bei  120^  getrockneten  Säure 
gaben  : 

Mittel  der  Sfture  »ob  Bensod 
C         67,0  67,0  67,2 

H  4,3  4,6  4,2. 

Die  lufttrockene  Substanz  verlor  10,8  pC.  Wasser. 

Alle  Reactionen  und  sonstigen  Verhaltnisse  liefsen  nicht 
verkennen,  dafs  diese  Saure  mit  der  aus  Benzoe  erhaltenen 
identisch  sei.  -Aus  der  vom  Bleiniederschlage  abgelaufenen 
Flüssigkeit  wurde ,  nach  dem  Entbleien  derselben ,  die  Para- 
oxybenzoesaure,  die  Benzoesäure  und  das  Phloroglucin  er- 
halten. 

Daneben  befindet  sich  auch  noch  in  ihr  eine  gewisse 
Menge  der  früher  erwähnten  gemischten  Säure.  Aus  der 
rohen  Krystallisation  entfernt  man  zunächst  die  Benzoesäure 
durch  Schwefelkohlenstoff,  löst  hierauf  den  Ruckstand  wieder 
in  Wasser,  fällt  mit  Bleizucker  (wodurch  man  den  Rest  von 
€i4Hi297  auslöst),  filtrirt,  entbleit  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
säure,  sättigt  es  mit  Soda  ab  und  schüttelt  es  mit  Aether  aus, 
der  das  Phloroglucin  aufnimmt.  Die  ausgeschüttelte  wässe- 
rige Flüssigkeit  wird  jetzt  wieder  angesäuert  und  derselben 
durch  neuen  Aether  die  Paraoxybenzoesäure  entzogen. 

Die  Reinigung  derselben  so  wie  die  des  Phloroglucins 
geschah  nach  schon  früher  angeführten  Methoden.  Die  Iden- 
tität dieser  Producte  wurde  durch  sorgfältige  vergleichende 
Reactionen  und  Analysen  festgestellt.  Das  getrocknete  Phloro- 
glucin gab  : 

C  67,0  67,n     GeHeOs 

H  4,9  4,8 1   berechnet 

Die  lufttrookeue  Snbstans  rerlor  bei  100^  22,1  pC.  Wasser;  be- 
rechnet 22,2  pC. 
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Die  Paraoxybenzoesäure  ergab  getrocknet  folgende  Zahlen  : 

'  '  (berechnet. 

H  4,6  4,3) 

Die  lufttrockene  Substanz  yerlor  bei  100°  11,3  pC.  Wasser;  be- 
rechnet 11,5  pC. 

Hit  c  haben  wir  vorhin  einen  Körper  bezeichnet,  der  in 
einem  zweiten  Versuche  gefunden  wurde. 

Die  Hauptmasse  des  Phloroglucins,  die  aus  dem  ätheri- 
schen Auszuge  auskrystallisirt  war,  wurde  abgeprefst,  die 
Mutterlauge  wie  gewöhnlich  mit  essigsaurem  Blei  behandelt, 
der  sehr  geringe  Niederschlag,  der  von  der  Säure  GUH12O7 
oder  von  Protocatechusäure  herrührte,  abfiltrirt,  das  Filtrat 
mit  Schwefelsäure  vom  Blei  befreit  und  wieder  eingedampft. 
Es  krystallisirte  nun  noch  eine  gewisse  Menge  von  Phloro- 
glttcin  und  Benzoesäure  und  als  auch  diese  wieder  entfernt 
waren,  bildete  sich  in  der  dicklichen  Mutterlauge  eine  neue 
Krystallkruste  von  grofser  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser,  die 
dadurch  nach  vielem  Umkrystallisiren  von  den  letzten  Resten 
von  Phloroglucin  und  Benzoesäure  befreit  werden  konnte,  die 
ihr  Anfangs  noch  beigemischt  waren.  Behandeln  mit  Kohle 
lieferte  zuletzt  die  Substanz  auch  farblos.  Ihre  Menge  war 
nicht  grofs,  und  durch  die  langen  Reinigungsoperationen 
verringerte  sie  sich  so,  dafs  sie  zuletzt  nur  zu  wenigen  ana- 
lytischen Versuchen  hinreichte.  Sie  giebt  krümliche  efflores- 
cirende  Krystallvegetationen ,  die  man  unter  dem  Mikroscope 
als  feine  Nadeln  erkannte.  Sie  ist  von  schwach  bitterem 
Geschmacke,  sehr  löslich,  schon  in  kaltem  Wasser,  neutraler 
Reaction,  nicht  fällbar  durch  Metallsalze,  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  schön  blaue»  aber  nicht  sehr  intensive  und  bald 
mifsfarbig  werdende  Färbung.  Sie  reducirt  in  alkalischer 
Lösung  Kupferoxyd  und  ebenso  eine  Lösung  von  Silbernitrat 
beim  Erwärmen. 

Sie  erstarrt  nach  dem  Schmelzen  strahlig-krystallinisch 
und  scheint  zum  Theil  wenigstens  sublimirbar  zu  sein. 
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Ihr  Gewicht  yermindert  sich  bei  120^  so  wenig,  dafs  man 
sie  für  krystallwasserfrei  ansehen  mufs. 
Die  Verbrennungen  gaben  : 

I.    0,3007  Grm.  bei  120^  getrockneter  Bubstanz  gaben  0,6548  Kohlen- 
säure und  0,1602  Wasser. 
II.    0,2908  Grm.  bei  120o  getrockneter  Substanz  gaben  0,6284  Kohlen- 
säure und  0,1486  Wasser;  in  Procenten  : 

I.  n. 

C  59,4  59,0 

H  5,9  5,7 

Diesen  Zahlen  entspricht  am  besten  die  Formel :  €9Hio04, 
die  auch  die  der  Everninsaure  und  der  Veratrumsäure  ist. 

berechnet  Mittel  der  Versuche 
€9             108            59,8  59,2 

Hio  10  5,5  5,8 

O4  64  —  — 

182. 

G  H  O  I 
Wir  vermutheten,  sie  möchte  vielleicht  :  u^^h^I^j»^^'' 

Aether  der  Protocatechusänre  sein,  dessen  Bildung  während 
der  Operationen  mit  Aether  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
(und  wohl  auch  von  Salzsäure,  die  von  dem  Ghlorkaliumge- 
halte  des  käuflichen  Aetzkali's  herrühren  konnte)  möglich 
gewesen  wäre. 

Allein  wir  konnten  durch  neues  Schmelzen  mit  Kali 
daraus  keine  Protocatechusänre  abscheiden. 

Die  Substanz  ist  aber  dadurch  zerlegbar  in  einen  durch 
Bleizucker  fällbaren  und  einen  davon  nicht  gefällten  Körper. 
Der  Versuch  mufste  mit  so  geringen  Mengen  an  Material 
angestellt  werden,  dafs  die  Producte  nicht  näher  untersucht 
werden  konnten,  Die  Substanz  aus  dem  Bleisalze  gab  mit 
Eisenchlorid  eine  röthliche  Farbenreaction ;  diejenige  aus  der 
abgelaufenen  Flüssigkeit  war  leicht  krystallisirbar,  süfs  und 
etwas  bitter  zugleich  und  könnte  leicht  Phloroglucin  enthalten. 
Ihre  Lösung  wurde  von  Eisenchlorid  gebläut  *). 

*)  Die  ursprüngliche  Substanz  läfst  sich  mit  Brom  in  eine  in  Wasser 
unlöslicbe,  aus  yerdünntem  Alkohol  in  Nadehi  krystalUsirende  Ver- 
bindung überführen,  welche  64,5  pO.  Brom  enthielt.  Die  Formel 
QJS.fiT4,^^  verlangt  64,3  pC.  Brom. 
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Die  unter  den  Zersetzung^sproducten  des  Drachenblutes 
angeführte  Oxalsäure  befindet  sich  in  dem  Salzrückstand, 
den  man  durch  Abdampfen  der  mit  Aether  ausgescl^ütteUen 
Flüssigkeit  erhält.  Wir  haben  diesen  mit  Weingeist  ausge- 
zogen, aber  aufser  der  Oxalsäure  nur  spurenweise  das  er- 
halten, was  wir  schon  im  ätherischen  Auszuge  gefunden  hatten. 


AI08; 

von  B.  Hlasiwetz. 


Die  verwendete  Drogue  war  Socotora  Aloe,  die  sich  in 
heifsem  Wasser  vollständig  löste. 

Eine  vorausgehende  Reinigung  des  Rohmaterials  ist  (ob- 
wohl sie  einmal  vorgenommen  wurde)  hier  kaum  nöthig,  und 
ändert  nichts  an  dem  Verlauf  der  Erscheinungen  und  den 
erhaltenen  Producten. 

Das  Schmelzen  mit  Kali  mufs  wegen  des  Schäumens  sehr 
gut  überwacht  werden  und  wurde  fortgesetzt,  bis  der  Schaum 
stark  einsank,  was  (bei  Anwendung  von  10  Loth  Aloe)  nach 
etwa  einer  halben  Stunde  der  Fall  war. 

Der  ätherische  Auszug  der  durch  Absättigen  und  Fil- 
triren  der  Schmelze  erhaltenen  Flüssigkeit  giebt  bei  ange- 
messener Concentration  sehr  bald  eine  bedeutende  Krystal- 
lisation  von  Paraoxybenzoesäure.  Ein  Pfund  Aloe  lieferte  an 
34  Grm.  Rohproduct,  und  sie  ist  gewifs  das  beste  Material, 
sich  schnell  eine  gröfsere  Menge  dieser  Säure  zu  bereiten. 
Es  war  leicht,  sich  nach  der  Reinigung  derselben  von  ihrer 
Identität  mit  der  aus  Benzoe  und  Drachenblut  erhaltenen  zu^ 
überzeugen. 

Die  Analysen  gaben  auch  ganz  übereinstimmende  Resul- 
tate : 

I.    0,818  Grm.  Substanz  (bei  120^  getrocknet)  gaben  0,7100  Koh- 
lensäure und  0,128  Wasser. 
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II.    0,8166  arm.  Substaiiz  (bei  IW  getrocknet)  gaben  0,701  Koh- 
lensäure und  0,125  Wasser. 
TIT.     0,4145  Grm.  lufttrockener  Substanz  yerloren  0,0484  Wasser. 

^  ^THeOa  I.  .ni. 

C  60,9  60,8     .  60,5 

H  4,8  4,4  4,8 

Der  geftindene  Krystallwassergehalt  betrug  11,6  pG.    Berechnet  ist 

11,6  pC. 

Das  Silberaalz  gab  43,9  pC.  Silber,  8tatl  44,1  (berechnet). 
—  Das  Krystallisationsvermogeo  der  Säure  ist  so  grofs,  dafs 
nur  Spuren  derselben  in  den  Mutterlaugen  sich  befinden, 
wenn  sie  mehrere  Tage  stehen  gelassen  werden. 

Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Versetzen  mit 
Bleizuckerlösung  fällt  ein  brauner,  backender  Niederschlag, 
der  im  Wesentlichen  nichts  ist,  als  durch  etwas  harzige  Sub- 
stanz verunreinigtes  oxalaaures  Bleioxyd. 

Die  von  diesem  abfiltrirte,  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
bleite Flüssigkeit  enthält  nun  noch  einen  zweiten  interessanten 
Körper,  dessen  Vorkommen  unter  den  Zersetzungsproducten 
eines  Harzes  nur  darum  weniger  auffällig  ist,  als  früher  bei 
dem  Galbanum  eine,  dem  Orcin  homologe  Verbindung  gefun- 
den worden  war.  Der  aus  der  Alo'S  erhaltene  Körper  ist 
nämlich  nichts  anderes,  als  Orcin  selber. 

Man  gewinnt  es ,  indem  man  die  bis  zum  Syrup  einge- 
dampfte Flüssigkeit  entweder  direct  der  Destillation  unterwirft, 
oder  durch  Ausschütteln  derselben  mit  Aether,  nachdem  man 
zuvor  mit  Soda  abgesättigt  hat.  Der  letztere  Weg  liefert  das 
Product  schneller  rein,  während  das  auf  dem  ersteren  ge- 
wonnene leicht  Spuren  von  Paraoxybenzoesäure  enthalten 
kann,  und  aufserdem  von  einem,  gleichzeitig  gebildeten  öligen 
Nebenbestandtheil  getrennt  werden  mufs. 

Nachdem  man  bei  der  Destillation  die  ersten,  wässerigen, 
viel  Essigsäure  enthaltenden  Parthien  gesondert  aufgefangen 
hat,  destiUirt  ein  Oel,  welches  in  flachen  Schalen  sehr  bald 
krystallinisch  erstarrt. 
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Die  Masse  löst  sich  in  lauem  Wasser  mit  Hinterlassung 
dicker  öliger  Tropfen.  Die  Lösung,  durch  nasse  Filter  so 
lange  filtrirt,  bis  sie  vollkommen  klar  ist,  und  auf  dem  Wasser- 
bade stark  eingeengt,  erstarrt  in  kurzer  Zeit  zu  einem  Brei 
nadeiförmiger  Krystalle« 

Diese  wurden  zuerst  in  Leinwand,  dann  zwischen  Papier 
in  einer  Schraubenpresse  abgeprefst  und  neuerdings  aus 
einem  Retörtchen  destillirt 

Anfangs  entwich  das  Krystallwasser,  weiterhin  destillirte 
die  Substanz  wasserfrei,  als  farbloses  erstarrendes  Oel,  mit 
Hinterlassung  eines  ganz  geringen  braunen  Rückstandes. 
Spuren  von  Paraoxybenzoesaure  entfernt  man  durch  Auflösen 
des  Destillats  in  Wasser,  Versetzen  der  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction,  und  Aus- 
schütteln derselben  mit  Aether. 

In  der  ätherischen  Lösung  hat  man  dann  das  Orcin, 
welches  aus  derselben  in  bekannter  Weise  leicht  gewonnen 
werden  kann. 

Das  Pfund  Aloe  lieferte  10  bis  11  Grm.  reine  Substanz, 
der  keine  von  allen  den  Eigenschaften  fehlte,  die  man  vom 
Orcin  kennt 

Sie  krystallisirte  mit  2  Mol.  Krystallwasser,  und  bei  der 
Analyse  der  entwässerten  wurden  Zahlen  erhalten,  die  genau 
der  Formel  GtHsOs  entsprachen. 

I.    0,882   Orm.    krystalltsirter   Snbstaiu   verloren    bei  100®  0,042 

Wasser. 
I.    0,852    Qnn.  wasserfreier   Sabstans   gaben  0,8716  Kohlensäure 

und  0,209  Wasser. 
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Es  wurde  ferner  die  Bromverbindung  dargestellt  und 
in  ihr  65,7  pC.  Brom  gefanden,  während  die  Rechnung  66,5 
pC.  verlangt. 

Auch  die  von  de  Luynes*)  zuletzt  beschriebene  Ver- 
wandlung des  Orcins  durch  salpetersaure  Dampfe  in  einen 
sich  mit  rother  Farbe  lösenden  Körper,  sowie  die  Verbin- 
dungsfahigkeit  mit  schwefelsaurem  Chinin  wurde  bestätigt  ge- 
funden *♦). 

Es  wäre  möglich,  dafs  die  Paraoxybenzoesäure  und 
das  Orcin  Zersetzungsproducte  der  Aloeresinsäure  Kos- 
mann's***)  sind  : 

^löHia^T      +     ^     =     €,H«Oa     +     G^Hg^,    +    ©O»     +     BjO 

AloSresinBftare  Paraoxyben-  Orcin 

zoösfture. 

Es  wird  aber  erst  am  Schlüsse  dieser  Untersuchung,  bei 
welcher  sich  Herr  J.  Malin  auf  das  Dankenswertheste  be- 
theiligt hat,  angemessen  sein,  hierüber  eine  bestimmte  Ansicht 
auszusprechen. 

Für  diesmal  mag  nur  noch  eine  tabellarische  Zusammen- 
Stellung  die  bis  jetzt  gekannten  Bestandtheile  und  Zersetz- 
ungsproducte einiger  Harze  überschaulich  machen. 


*)  Diese  Annalen  CXXX,  »1. 

**)  Diese  VerbiDdung,  die  de  Luynes  nur  als  ein  festwerdendes 
Oel  beschreibt,  wurde  übrigens  in  schönen  Erystallen  erhalten, 
wenn  das  angewendete  Orcin  ganz  rein  war. 

Beim  Vermischen  von  nicht  allzu  concentrirter  Lösung  des- 
selben mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin, 
die  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Sohwefelsfture  angesftuert 
war,  trübte  sich  zuerst  die  Flüssigkeit,  wurde  auf  weiteren  Zu- 
satz der  Ghininlösung  aber  wieder  klar,  und  bald  darauf  be- 
gannen sich  kleine  concentrisch  gruppirte  Nadeln  zu  bilden ;  bei 
Anwendung  von  nicht  ganz  reinem  Orcin  schied  sich  die  Ver- 
bindung ölig  aus. 

***)  Chem.  Centralblatt  1864,  846. 
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Ueber  die  Constitution  des  Salmiaks  und 
über  die  Dampfdichten ; 

von  H.  Sainte-Claire  DetiUe*). 


Ich  habe  gezeigt  **),  dafs  bei  dem  Zusammenbringen  von 
Chlorwasserstoffgas  und  von  Ammoniakgas  bei  360^  Warme 
entwickelt  wird,  und  dafs  sich  also  diese  beiden  Gase  bei  einer 
Temperatur  verbinden,  bei  welcher  die  Dampfdichte  des  Sal- 
miaks einer  Condensation  des  Aequivalentgewichts  desselben 
auf  8  Vol.  entspricht. 

Wanklyn  und  Robinson**^**)  haben  gegen  die  von 
mir  aus  diesem  Versuche  gezogenen  Schlufsfolgerungen  ein- 
gewendet, dafs,  da  die  Gase  in  meine  Apparate  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  eingeleitet  wurden,  die  unter  diesen  Um- 
ständen entwickelte  Wärme  den  Zersetzungspunkt  des  Sal- 
miaks übersteigen  konnte.  Die  Antwort  auf  diesen  Einwand 
war  leicht;  sie  ist  in  Wurtz*  ,, Vorlesungen^ f)  gegeben,  auf 
welche  ich  verweise.  Doch  kam  es  mir  darauf  an,  meine 
Bestimmungen  unter  Umständen  zu  wiederholen,  wo  die  Gase 
vor  ihrer  Vereinigung  auf  360^  erhitzt  seien,  um  alle  Unsicher- 
heit zu  beseitigen  und  nur  den  Versuch  sprechen  zu  lassen. 
Ich  habe  folgendes  Verfahren  angewendet. 

Ein  kleiner,  aus  Glas  geblasener  Ballon  von  100  bis  200 
Cubikcentimeter  Inhalt  ist  von  zwei  Glasröhren,  von  mehr  als 
2  Meter  Länge,  umgeben,  welche  in  der  Art  schneckenförmig 
gewunden  sind,  dafs  zwischen  ihnen  und  dem  Ballon  nur  sehr 
wenig  Zwischenraum  ist.    Diese  Röhren,  welche  über  den 


*)  Compt.  rend.  LIX,  1057. 
*•)  Diese  Annalen  CXXVII,  115. 
*•*)  Vgl.  diese  Annalen  CXXVII,  280. 
t)  Le9onB  profess^es  en  1863  )k  la  Sod^^  ohimiqne;  p.  77. 
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Hals  des  Ballon's  emporragen,  sind  an  den  unteren  Theil 
desselben  angeschmolzen.  Der  ganze  Apparat  ist  in  ein 
cylindrisches  Gefars  von  Eisen  (eine  abgeschnittene  Qaeck- 
siiberflasche)  getaucht,  in  welchem  der  Dampf  von  siedendem 
Quecksilber  circulirt  und  also  eine  constante  Temperatur  von 
360^  erbalten  ist  Durch  die  ein^  der  Schlangenröhren  strömt 
stetig  trockenes  ChlorwasserstoiTgas,  etwa  20  bis  25  Liter  in 
der  Stunde  und  ohne  Druck.  Ein  sehr  wenig  wiegendes 
Lufithermometer  zeigt  die  Temperaturveränderungen  an. 
Wenn  die  Temperatur  constant  geworden  ist,  läfst  man  durch 
die  zweite  Schlangenröhre  einen  Strom  von  trockenem  Ammo«- 
niakgas  mit  derselben  Geschwindigkeit  und  mit  derselben  ^ 
Temperatur,  wie  sie  das  Chtorwasserstoffgas  bat,  in  den  Ballon 
treten,  und  man  sieht  sofort  das  Thermometer  eine  solche 
Temperaturerhöhung  angebeii,  dafs  dem  Beobachter  darfiber 
gar  kein  Zweifel  bleiben  kann. 

Wenn  man  den  Ammoniakstrom  unterbricht  und  wieder 
herstellt,  so  sieht  man  nach  einander  die  Temperatur  sinken 
und  steigen;  aber  die  Erscheinung  verliert  sehr  rasch  an 
Deutlichkeit,  weil  die  beiden  Schlangenröhren  sich  sehr 
schnell  mit  Salmiak,  der  in  den  kalten  Theilen  derselben 
condensirt  wird,  füllen,  sobald  die  beiden  Gase  nicht  in  Be- 
wegung sind. 

Das  Lufithermometer,  dessen  ich  mich  bediente,  war  in 
folgender  Art  construirt  Ein  aus  sehr  dünnem  Glase  be- 
stehendes kleines  cylindrisches  Reservoir,  dessen  Höhe  dem 
Durchmesser  des  Ballons  gleich  war,  wurde  durch  Anschmel- 
zen mit  einem  kleinen  Capillarrohr  vereinigt,  welches  seiner- 
seits an  ein  fast  capillares  und  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gefülltes  Hanometerrohr  angeschmolzen  war.  Eine 
kleine  Tubulatur,  hergestellt  durch  Ausziehen  des  Capillar- 
rohres  oberhalb  des  Manometerrohres,  erlaubte,  das  Innere 
des  Thermometer-Reservoirs  mit  der  äufseren  Luft  communi- 
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ciren  zu  lassen.  Wenn  zu  vermuthen  war,  däfs  der  in  dem 
Qneeksilberdanipf  befindliche. Ballon  eine  gleichmäfsige  Tem- 
peratur angenommen  habe,  wurde  diese  Communication  durch 
Zttschmelzen  des  ausgezogenen  Röhrchens  mittelst  des  Löth- 
rohres  unterbrochen.  Dann  wurde  der  Stand  der  Schwefel- 
säure notirt  und  es  liefs  sich  constatiren,  dafs  in  dem  Augen- 
blick, wo  das  Ammoniakgas  in  den  Ballon  kam,  der  Stand 
der  Schwefelsäure  sich  veränderte  und  zwar  in  2  bis  3  Minuten 
um  mehrere  Centimeter. 

Prof.  Pebal  von  Lemberg,  welcher  bei  der  Anstellung 
dieses  Versuchs  zugegen  war,  bemerkte  sehr  richtig,  dafs  die 
unter  diesen  Umständen  entwickelte  Wärmemenge  nicht  ein- 
mal die  ganze  Wärmemenge  ist,  welche  der  Chlorwasserstoff 
und  das  Ammoniak  bei  ihrer  vollständigen  Vereinigung  ent- 
wickeln könnten;  denn  die  Zerfallungs-Tension  des  Salmiaks 
ist  bei  dieser  Temperatur  eine  schon  sehr  merkliche,  wie 
dies  aus  dem  von  Pebal  ausgeführten  schönen  und  belehren- 
den Versuch  hervorgeht. 

T  h  a  n  *)  hat  kärzlich  Beobachtungen  veröffentlicht,  welche 
er  angestellt  hat  unter  Anwendung  eines  sehr  hübsch  com- 
binirten  und  anscheinend  eine  bestimmte  Entscheidung  der 
Frage  gebenden  Apparates.  Er  wendet  ein  mit  Ammoniak- 
gas gefülltes  Rohr  an,  welches  durch  die  Strahlung  eines 
Ofens  erhitzt  wird  und  mit  seinem  unteren  Ende  in  eine 
Quecksilberwanne  taucht.  In  diesem  Apparat  befindet  sich 
ein  zweites  Rohr  mit  Chlorwasserstoffgas,  von  demselben 
Volum,  bei  derselben  Temperatur  und  unter  demselben  Druck 
(welchen  Bedingungen  mittelst  einer  sehr  sinnreichen  Ein- 
richtung genügt  werden  kann).  Zerbricht  man  das  mit  Chlor- 
wasserstoffgas gefüllte  Rohr,  so  bemerkt  man  keine  Volum- 
änderung,  also  kein  Sinken  des  Quecksilbers ;   und   Than 


*)  Diese  Annalen  CXXXI,  129. 
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schlierst  hieraus,  dafs  keine  Wärmeentwickelung  statt  hat, 
wenn  Cblorwasserstoffgas  und  Ammoniakgas  bei  etwa  350^ 
zusammentreten. 

So  sinnreich  dieser  Apparat  ist,  scheint  er  mir  doch  in 
mehreren  wesentlichen  Punkten  nicht  zu  genügen.  Erstlich 
mufs  die  Temperatur  im  Innern  eine  ganz  constante  sein, 
was  schwierig  zu  erhalten  und  zu  bemessen  ist  *).  Es  lassen 
sich  auch  nicht  die  Veränderungen  des  Volums  ganz  ver- 
meiden, welche  auf  dem  Verdampfen  des  bis  nahe  zu  seinem 
Siedepunkt  erhitzten  Quecksilbers  beruhen.  Die  Masse  der 
Gase  ist  im  Verhaltnifs  zu  der  Masse  des  äufseren  und  des 
inneren  Glasrohrs  so  klein,  dafs  die  ganze  Wärmemenge, 
welche  nur  klein  sein  kann,  sofort  durch  die  Wandungen  ab- 
sorbirt  wird.  Endlich  können  wohl  die  beiden  Gase  wegen  der 
Verschiedenheit  ihrer  specifischen  Gewichte  (welche  sich  wie 
1  zu  2,7  verhalten)  lange  Zeit  getrennt  in  dem  Rohre  bleiben^ 
bevor  ihre  Viereinigung,  die  ohnehin  nur  mit  geringer  Energie 
vor  sich  geht,  vollständig  statt  hat.  Sobald  aber  diese  Ver- 
einigung nicht  eine  ganz  rasche  ist,  kann  sie  nicht  eine  wahr- 
nehmbare  Warmewirkung  hervorbringen. 

Gerade  mit  Rücksicht  hierauf  trug  ich  dafür  Sorge,  den 
Gefäfsen  nur  sehr  wenig  Masse,  den  Gasströmen  eine  grofse 
Ausgiebigkeit  (aber  ohne  Druck)  zu  geben  und  die  Gase  in 
dem  Apparat  durch  die  Bewegung,  die  das  eine  in  das  an- 
dere bringt,  sich  mischen  zu  lassen,  um  eine  merkliche  Tem- 
peraturerhöhung zu  erhalten.  Der  selbst  unter  diesen  Um- 
ständen beobachtete  Werth  ist  vielleicht  nur  sehr  klein  im 


*)  Man  kann  das,  das  Ammoniakgas  enthaltende  Rohr  einem  Luft- 
thermometer yergleiohen,  welches  auf  das  Reservoir  redacirt  ist. 
Es  ist  also  ein  sehr  wenig  empfindliches  Instrument,  namentlich 
wenn  die  Quecksilberhöhe  nicht  ganz  unveränderlich  ist  und 
durch  ihre  Veränderlichkeit  den  direct  mefsbaren  Ausdehnungs- 
effect  vermindert. 
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VerhähiuTs  zu  demjenigen,  welchen  man  erhalten  wörde, 
wenn  die  Wandungen  des  Ballons  und  des  Reservoirs  keine 
nierkliche  Masse  hätten  und  wenn  der  an  ihrer  aufseren 
Gfberflache  si^)i  immer  erneuernde  Quecksilberdampf  nicht  in 
Wjrklichkeil  für  die  im  Innern  sich  vereinigenden  Gase  eine 
UrHrche  der  Abkühlung  wäre.  Man  sieht,  welche  Seh  wie- 
rigkeiten  mit  solchen  Bestimmungen  verknüpft  sind.  Ich  hoffe, 
ohni^edoch  allzu  sicher  darauf  zu  rechnen,  sie  streng  aus* 
geffiäpt  zu  haben. 

i^  gebe  die  Thatsachen  wie  ich  sie   beobachtet   habe, 
ohne  ;v^2|^Egefafste  Ansichten.    Die  Leser  werden  wohl  anneh- 
men,  dafs  ich  mir  im  Verlauf  der  zehn  Jahre,   welche  ich 
den   auf  die  Wärme  bezüglichen  Arbeiten   gewidmet  habe, 
eine  Theorie  zur  Aneinanderreihung  und  Erklärung  der  Resul- 
tate gebildet  habe.   Diese  Theorie,  so  unvollkommen  sie  auch 
ist;  und  meine  Arbeiten  über  das  Zerfallen  führten  mich  natür- 
lich zu  der  Ansicht,  dafs  die  auf  8  Vol.  condensirten  Körper 
unter  den  Umständen,  unter  welchen  man  ihre  Dampfdichte 
bestimmt,  wirklidir zersetzt  seien.    Aber  unbestreitbare,  von 
mir  bereits  veroiTentliclite  Thatsachen  haben  mich  in  meinen 
Schlufsfolgerungen  vorsichtiger  gemacht;    Andere,   kühner, 
haben  diese  Bedenken  nicht  gehabt.    Ich  wünsche  aufrichtig, 
dafs  sie  Recht  haben  mögen;   aber  ich  verlange,  dafs  sie  es 
beweisen  und  ich  werde  mich  dann  gerne  ihrer  Ansicht  an- 
schliefsen. 

So  vermuthet  Wurtz*),  zur  Beseitigung  der  Folgerun- 
gen aus  den  den  Salmiak  betreffenden  Thatsachen,  dafs  zwei 
Gase  wie  Chlorwasserstoffgas  und  Ammoniakgas  durch  ihre 
Berührung  Wärm^j^wickelung  hervorbringen  können,  ohne 
dafs  man  defshalb  anzunehmen  brauche,  dafs  sie  sich  ver- 
binden.   Wurtz  erinnert  zur  Unterstützung  seiner  Ansicht 


*)  Lefons  profess^oB  en  1868  li  la  Soci^t^  chimique;  p.  78. 
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an  die  Versuche  von  Favre,  welche  beweisen,  dafs  man  fast 
bis  in  das  Unendliche  Wasser  zu  verdünnter  Schwefelsäure 
setzen  kann,  ohne  dafs  Wärmeentwickelung  aufhört,  und  er 
fügt  hinzu,  dafs  man  nicht  bis  in  das  Unendliche  chemische 
Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  Wasser  annehmen  könne. 
Er  ist  versucht,  hier  eine  Erscheinung  einer  neuen  Ordnung, 
verschieden  von  der  wahren  chemischen  Verbindung,  zu  sehen, 
welcher  er  die  Vereinigung  des  Chlorwasserstoffgases  und 
des  Ammoniakgases  unter  Wärmeentwickelung  vergleicht. 
Aber  die  Erwärmung,  welche  bei  dem  Mischen  von  Schwlsfel- 
säure  und  Wasser  statt  hat,  ist  eine  nothwendige  Folge  von 
der  Veränderung  ihrer  specifischen  Gewichte  oder  der  *Con- 
traction.  Man  ersieht  selbst,  aus  den  von  mir  hierüber  ver- 
öffentlichten Untersuchungen  ^) ,  wenn  man  die  dieser  Con- 
traction  als  Function  des  specifischen  Gewichtes,  der  speci- 
fischen Wärme  und  des  Ausdehnungs-Coefficienten  solcher 
Gemische  entsprechende  Temperatur  berechnet,  dafs  bei 
dieser  Erscheinung  ein  Verlust  an  lebendiger  Kraft  statt  hat, 
welcher  ein  erheblicher  Bruchtheil  der  ganzen  lebendigen 
Kraft  ist. 

Wir  wissen  in  keiner  Weise,  was  eigentlich  die  chemische 
Verbindung  ist,  und  wir  wissen  selbst  nicht,  was  sie  wesent- 
lich von  der  Auflösung  unterscheidet;  aber  wir  können  sie 
immer  durch  eine  Zustands-Aenderung  characterisiren.  Die 
Zustands-Aenderung  giebt  sich  kund  durch  neue  chemische 
oder  physikalische  Eigenschaften,  welche  die  Verbindung  von 
einem  blofsen  Gemische  unterscheiden  lassen.  Es  ist  sogar 
das  negative  Resultat  bei  der  Aufsuchung  solcher  Eigen- 
schaften, was  der  Erkenntnifs  der  wahren  Natur  der  Luft  zu 
Grunde  liegt.  Jene  Zustands-Aenderung  ist  meistens  von 
dem  Freiwerden  latenter  Wärme  begleitet,  was  die  Verbin- 


*)  Compt.  rend.  L,  537. 
Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  OXXXIV.  Bd.  3.  Heft.  20 
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dHDg  der  Verdichtang  von  Dämpfen  nähert;   aber   sie  kann 
aveh  von  der  Absorption  latenter  Wärme  oder  Temperatar- 
Emiedrigung  begleitet  sein,   wie  diefs  der  Fall  ist    für  die 
Körper,  welche  ich  (um  die  Bildung  eines  neuen  Wortes  zu 
vermeiden)   als   explosive  bezeichnet   habe,   wie    z.  B.    das 
Stickoxydul,  die   Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  und 
des  Chlors,  den  Chlorstrckstoff,  welche  sich  immer  bei  dem 
Zusammenkommen    ihrer    Elemente    im  Entstehungszustande 
bilden  und  welche  bei  ihrer  Zersetzung  Wärme  frei  werden 
lassen.    Auch  organische  Verbindungen  gehören  oft  in  diese 
Categorie,  wie  diefs  aus  den  Untersuchungen  Berthelot's 
über  die  Ameisensäure  hervorgeht  *).    Dafs  die  Temperatur 
steigt  oder  sinkt  oder  gar  keine  Wärmewirkung  bemerkbar 
ist,  beweist  Nichts  dafür  oder  dagegen  bezüglich  der  Frage, 
ob  Verbindung  statt  habe.    Die  unter  Contraction  sich  bil- 
denden Gemische  von  Schwefelsäure  und  Wasser,    die  Auf- 
lösungen wie  sie  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  stattfinden,  geben 
dafür  hervorstechende  Beispiele  ab.    Aber  wenn  zwei  Gase 
sich  zu  einem  gasförmigen  Product  und  doch  unter  Warme- 
entwickelung  vereinigen,  beruht  dieses  Freiwerden   latenter 
Wärme  nothwendig  auf  einer  Zu^nds-Aenderung,   und  ich 
weifs  nicht,  wie  man,  nach  den  Ansichten  welche  wir  über 


*)  Dasselbe  gut  für  die  W&rmeeischeinii&geii,  welche  bei  der  Tren- 
nung der  Elemente  während  der  Gfthning  statthaben  and  an  die 
Pasteur  noch  vor  Kurzem  erinnert  hat.  Ich  kann  jetzt  schon 
tmgeföhr  die  Verhältnisse  voraussagen,  in  welchen  man  die  Lö- 
sungen von  Alkohol  und  von  Kohlensäure  mischen  müDste,  um 
^lucose  in  der  Axt  wieder  entstehen  zu  lassen ,  dafs  man  der 
letzteren  nur  die  in  den  Lösungen  fixirte  latente  Wärme  liefere 
und  dafs  man  voraussetzen  dürfb ,  es  lasse  sich  (was  wir  noch 
nicht  können)  darin  das  unbeständige  Gleichgewicht  der  Molecule 
hervorrufen ,  welches  den  Entstehungszustand  ausmacht.  Ich 
werde  auf  diesen  Gegenstand  bei  der  Mittheilung  weiterer  Ver- 
suche bald  zurückkommen. 
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die  Natur  der  Gase  haben  *) ,  das  Product  der  Vereinigung 
anders  als  eine  Verbindung  nennen  könnte. 

Bei  dem  jetzigen  Zustande  der  Wissenschaft  ist  es  das 
Verständigste,  geduldig  die  Thatsachen  zu  untersuchen,  welche 
mit  unbekannten  Ursachen  in  Beziehung  stehen,  ohne  bezüg- 
lieh  der  letzteren  vorgefafsten  Meinungen  sich  hinzugeben, 
und  hauptsächlich,  ohne  Hypothesen  zu  machen. 

Um  die  auf  die  Dampfdichten  bezüglichen  Thatsachen 
zusammenzufassen  hebe  ich  hervor,  dafs  erfahrungsgemäfs 
gewissen  Körpern,  für  beträchtliche  Temperatur^Intervalle 
welche  bis  zu  1000^  betragen  können,  eine  Condensation  auf 
8  Volume  für  das  jetzt  für  sie  angenommene  Aequivalent- 
gewicht  zukommt;  dafs  nach  der  Ansicht  ausgezeichneter 
Chemiker  diese  Körper  ohne  Ausnahme  wahre  Gemische  sind, 
in  Folge  des  Zerfallens  in  'ihre  Bestandtheile ;  dafs  endlich 
keinem  einfachen  oder  zusammengesetzten  Körper,  für  die 
jetzt  angenommenen  Aequivalentgewichte  ^  eine  Condensation 
auf  1  oder  8  Vol.  zukommen  könne.  Das  ist  eine  Hypothese, 
welche  ihre  Vertreter  beweisen  müssen,  und  an  uns  ist  es 
abzuwarten,  dafs  dieser  Beweis  in  einer  keinen  Vt^iderspruch 
zulassenden  Weise  geführt  werde ;  dann  werde  ich  sie  sofort 
annehmen. 

Bis  dahin  möchte  ich,  aufser  anderen  Schwierigkeiten, 
namentlich  folgende  Punkte  zur  Erledigung  denen  vorlegen, 
welche  jene  Hypothese  bezüglich  der  s.  g.  abnormen  Dampf- 
dichten  vertheidigen. 

i)  Der  Schwefelwasserstoff  bildet  mit  Ammoniak  zwei 
bestimmte,  krystallisirbare  und  flüchtige  Verbindungen,  das 
Schwefelammonium  NH4S  und  das  Schwefelwasserstoff-Schwe- 
felammonium NH4S,  HS. 

Das  Schwefelammonium  repräsentirt  4  Vol.  Dampf;  seine 


*)  Bei  den  Gasen  hat  Nichts  der  Auflösung  Vergleichbares  statt. 

20* 
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Verdichtung  ist  =  Vs ;  Schwefelwasserstoff  ond  Ammoniak 
verbinden  sich  also  und  bleiben  verbunden  bei  der  Tem- 
peratur (100®  2.  B.),  bei  welcher  man  die  Dampfdichte  be- 
stimmt 

Das  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium  reprasentirt 
8  Vol.  Dampf;   bei  ihm   ist  die  Verdichtung  =  0.     Nimmt 
man  iin,  dafs  bei  der  Temperatur,   bei  welcher  man   für  es 
die  Dampfdichte  bestimmt  (100®  z.  B.),  es  in  seine  Bestand- 
theile  zerfallen  sei,  so  müfste  man  voraussetzen,  dafs  es  sich 
zu  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff,  NHs  und  2  HS,  zersetzt 
habe,  welche  beiden  Körper  in  diesen  Mengen  8  VoL  geben. 
Aber  bei  dieser  Temperatur  könnte   es  nur  zu  Schwefelam- 
monium  NH4S  und  Schwefelwasserstoff  HS  zerfallen,    welche 
beiden  Körper  in  diesen  Mengen  6  Vol.  geben.    Wenn  abo 
das  Schwefelwasserstoff- Schwefelammonium  sich  in   seinem 
eigenen  Dampfe  zersetzte,  so  mäfste  es  6  Vol.  geben.    Aber 
erfahrungsgemäfs  giebt  es  8  Vol. ;  also  zersetzt  es  sich  nicht; 
also  hat  es  auch  keine  abnorme  Dampfdichte. 

2)  Wenn  uns  die  Kohlensaure ,  die  schweflige  Saure,  die 
Essigsäure,  der  Schwefel,  das  Selev,  das  Tellur  und  so 
viele  andere  und  jetzt  gut  bekannte  Körper  eine  mit  der 
Temperatur  sich  ändernde  Dampfdichte  ergeben,  so  beruht 
diefs  darauf,  dafs  ihre  Ausdehnungs-Coefficienten  fär  stei- 
gende Temperaturen  abnehmen,  bis  sie  zu  dem  Minimal- 
werth  0,00366,  dem  dem  Wasserstoff  z.  B.  zukommenden, 
erniedrigt  sind;  die  Untersuchungen  von  Regnanlt,  von 
Ca  ho  Urs,  von  Troost  und  mir  geben  dafür  zahlreiche 
Beweise. 

Man  hat  sich  auf  diese  von  Cahours  entdeckte  Ver- 
änderlichkeit der  Dampfdichten  gestützt,  um  der  Hoffnung 
Raum  zu  lassen,  dafs  die  für  gewisse  atomistische  Theorieen 
unbequemen  Dampfdichten,  wie  die  des  Phosphors  und  Ar- 
sens z.  B.,  noch  auf  die  Hälfte  des  jetzt  für  sie  gefundenen 
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Werthes  herabkommen  könnten,  wenn  man  sie  für  aufser- 
halb  unseres  jetzigen  Bereiches  liegende  Temperaturen  be- 
stimmen könnte  ^).  Wenn  die  Analogie ,  auf  welche  man 
sich  stützt,  gerechtfertigt  ist,  sq  müfste  sie  sich  auch  auf 
die  Erscheinung  der  Veränderlichkeit  der  Ausdehnungs* 
Coefficienten  erstrecken;  nun  aber  haben  Troost  und  ich 
gezeigt,  dafs  innerhalb  um  1000^  von  einander  abstehender 
Temperaturen  die  Dampfdichte  jener  Elemente  constant  bleibt; 
der  Ausdehnungs-Coefficient  dieser  Dämpfe  mufs  also  auch 
constant  sein,  wie  der  aller  hinreichend  stark  erhitzten 
Dampfe  und  der  vollkommenen  Gase.  Anzunehmen,  dafs  aus- 
nahmsweise  dieser  Coefficient  für  Phosphor  und  Arsen  von 
0,00366  verschieden  sei  oder  sein  könne,  damit  diese  Ele- 
mente nicht  mehr  1  Vol.  Dampf  repräsentiren ,  ist  eine  mit 
allen  Analogieen  unvertragliche  und  bei  dem  jetzigen  Zustand 
der  Wissenschaft  nicht  zulässige  Hypothese. 


üeber  die  Umwandlung  des  Valerals  zu 

Amylalkohol ; 
von  A.    Wurtz**). 

F  r  i  e  d  e  Ts  Versuche  ***)  haben  ergeben,  dafs  das  durch 
Oxydation  des  Amylalkohols  erhaltene  Valeraldebyd  sich  bei 
der  Einwirkung  von  im  Entstehungszustand  befindlichem  Was- 
serstoff zu  Amylalkohol  umwandelt.  Andererseits  hat  derselbe 
Forscher  gezeigt,  dafs  das  Aceton  durch  die  Fixirung  von 
Wasserstoff  den  Pseudo-Propylalkohol  giebt.  Es  erschien  mir 
somit  von  Interesse  zu  untersuchen,  ob  das  durch  Destillation 

*)  Vgl.  Wurtz*  Le^ons,  p.  66,  wo  man  die  Yon  yersohiedenen  For- 
schern  bezüglich    dieser  Frage    ausgesprochenen   Ansichten   mit 
grofser  Klarheit  znsammengesteUt  findet. 
**)  Ann.  chim.  phy^s.  [4]  II,  441. 
«**)  Diese  Annalen  CXXVi ,  326.  D.  R. 
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des  valeriansanren  Baryams  erhaltene  Valeral  bei  der  Fixirang 
von  Wasserstoff  Amylalkohol  oder  Pseudo- Amylalkohol  (Amy- 
lenhydritt)  gebe. 

Ich  habe  Valeral  dargestellt  durch  Destillation  eines  Ge- 
menges von  valeriansaurem  und  von  ameisensaurem  Baryum 
nach  gleichen  Aequivalenten.  Durch  fractionirte  Destillation 
des  Productes  schied  ich  eine  gewisse  Menge  von  bei  108 
bis  llO^  siedendem  Valeral  ab ,  dessen  Zusammensetzung-  der 
Formel  €5HioO  entsprach  : 

gefundeu  berechnet 

Kohlenstoff  69,43  69,74 

Wasserstoff  11,92  .    11,63. 

Dieses  Valeral  wurde  wahrend  15  Tagen  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  unterworfen,  welchem  von  Zeit  zu  Zeit 
kleine  Mengen  Wasser  zugesetzt  wurden.  Als  das  Ganze 
nachher  destillirt  wurde,  liefs  sich  eine  kleine  Menge  einer 
zwischen  128  und  130^  übergehenden  Flüssigkeit  abscheiden, 
die  den  characteristischen  Geruch  und  auch  nahezu  die  Zu- 
sammensetzung des  Amylalkohols  besafs  : 

gefanden  berechnet 

Kohlenstoff  68,59  68,18 

Wasserstoff  13,36  13,63. 

Diese  Flüssigkeit  mischte  sich  mit  Schwefelsäure  unter  Er- 
wärmung und  Bildung  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  nach  dem  Verdünnen  derselben  mit  Wasser  und  Sättigen 
mit  Baryt  eine  kleine  Menge  von  krystallisirtem  amylschwefel- 
saurem  Baryum  erhalten  liefs. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dafs  das  durch 
^  Vereinigung  des  Valerals  mit  Wasserstoff  sich  bildende  Product 
nicht  Amylenhydrat  oder  Pseudo-Amylalkohol  ist,  denn  be- 
kanntlich siedet  der  letztere  bei  104^  und  giebt  er  leicht  bei 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  Wasser  aus,  unter  Umwandlung 
zu  Kohlenwasserstoffen,  die  mit  dem  Amylen  isomer  sind. 
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Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium in  Greifswald, 


22)     üeber  die  bei  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  Hippursäure   entstehenden  Producte ; 

YM  Bobert  Otto. 


Indem  ich  im  Folgenden  die  Resultate  meiner  Unter- 
suchung über  die  bei  der  Einwirkung  Yon  nascirendem  Was- 
serstoff auf  Hippursäure  entstehenden  Producte  zu  geben 
beabsichtige,  scheint  es  mir  zweckmafsig,  vou  dem  üblichen 
Verfahren  abzuweichen  und  die  Ergebnisse  meiner  Versuche 
in  nuce  voranzuschicken ,  weil  ich  glaube,  dafs  der  Leser 
so  leichter  in  den  Stand  gesetzt  wird,  den  spater  zu  beschrei- 
benden Versuchen  zu  folgen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Hippursäure 
entstehen  zwei  wohl  characterisirte  Producte,  von  welchen 
das  eine  durch  directe  Addition  von  sechs  Atomen  Wasser- 
stoff zu  zwei  Moleculen  Hippursäure,  das  zweite  aus  diesem 
durch  fernere  Aufnahme  zweier  Atome  Wasserstoff  unter 
gleichzeitigem  Austritt  von  einem  Molecule  GlycocoU  sich 
bildet  Das  erste  Product,  für  welches  ich  den  Namen  Hy- 
drobenzursäureyoTSchhge^  hat  demnach  die  Formel  €i8Hs4N806; 
seine  JBntstehung  wird  durch  die  folgende  Gleichung  an-* 
gedeutet  : 

2  GgHgNOs  +  6  H  =  «i8Hg4N,Oa 

Das  zweite  Product  ist  GieHsiNO«  zusammengesetzt  und 
entsteht  aus  der  Hippursäure  nach  der  Gleichung  : 

2  O9H9NO,  +  8  H  =  0ieH,iNO4  +  OgHaN^^,. 

Für  diese  Verbindung  schlage  ich  den  Namen  Hydro* 
benzylursäure  vor. 
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Die  Hydrobenzylarsäare  entsteht  aus  der  Hydrobenzur- 
saure,  ihrer  Bildung  geht  die  Bildung  der  letzteren  voraus; 
hat  man  den  nascirenden  Wasserstoff  lange  genug  einwirken 
lassen ,  so  erhalt  man  nur  Hydrobenzylnrsaure.  Diese  ist  das 
letzte  Product,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam aus  der  Hippursdure  entsteht. 

Um  Anhaltspunkte  zu  gewinnen  für  die  Erklärung  der 
Constitution  dieser  Verbindungen,  schien  mir  zunächst  das 
Studium  ihres  Verhaltens  gegen  Alkalien  und  Säuren  in 
höherer  Temperatur  das  meiste  Int^esse  darzubieten ;  ich 
habe  defshalb  die  Einwirkung  dieser  Agentien  einer  einge- 
henderen Untersuchung  unterworfen.  Ich  mufs  gleich  hier 
bemerken,  dafs  es  ungemein  schwierig  ist  und  überall  nur 
möglich  bei  Anwendung  grofser  Quantitäten  Materials «  sich 
nach  allen  Richtungen  hin  ein  vollständig  klares  Bild  von 
den  Vorgängen  bei  der  Zersetzung  und  von  den  dabei  auf- 
tretenden Producten  zu  verschaffen  und  diese  durch  analyti- 
sche Belege  zu  fixiren,  weil  sowohl  die  Hydrobenzursäure 
und  Hydrobenzylursäure  an  und  für  sich,  als  auch  die  bei 
ihrer  Zersetzung  auftretenden  stickstofffreien  Säuren  äufserst 
wenig  stabile  Verbindungen  sind,  sich  gleichsam  unter  der 
Hand  schon  weiter  verändern. 

Kocht  man  die  Hydrobenzylursäure  mit  Alkalien  bei 
möglichst  vollständigem  Abschlufs  des  Sauerstoffs,  so  zerfällt 
dieselbe  in  GlycocoU,  Benzylalkohol  und  eine  Säure,  welche 
4  Atome  Wasserstoff  mehr  enthält,  als  die  Benzoesäure, 
welcher  ich  den  Namen  Hydrobenzoesäure  gebe.  Die  Einwir- 
kung findet  nach  folgender  Gleichung  statt  : 

GlycocoU        Benzalkohol    HydrobensoS- 

sänre. 

Die  Hydrobenzoesäure  ist  eine  einbasische  Säure,  ihre 
Salze  haben  eine  sehr  geringe  Beständigkeit;  durch  einfiiches 
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Umkrystallisiren  werden  wasserstoffarmere  Producte  gebildet, 
indem  der  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  mit  einem 
Theile  des  in  der  Säure  enthaltenen  Wasserstoffs  zu  Wasser 
zusammentritt,  und  schliefslich  erhält  man  reines  benzoesaures 
Salz.  Dieselbe  Veränderlichkeit  zeigt  die  Säure  im.  freien 
Zustande;  auch  hier  genügt  mehrmaliges  Umkrystallisiren; 
um  sie  in  Benzoesäure  überzuführen. 

Läfst  man  die  Hydrobenzylursäure  für  sich  oder  in  alka- 
lischer Lösung  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  verändert 
sie  sich  und  geht  unter  Aufnahme  eines  Atomes  Sauerstoff 
in  eine  neue  Säure  von  der  Formel  €i6H2iN06  über,  welcher 
ich  den  Namen  Hydroxybenzylursäure  gebe ;  aber  auch  diese 
Säure,  deren  Salze  €i6Hi9Me2N05  zusammengesetzt  sind,  ist 
nicht  sehr  beständig ;  bei  längerem  Verweilen  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  verliert  sie  ein  Molecul  Wasser  und  es  ent- 
steht eine  andere  ebenfalls  zweibasische  Säure ,  deren  Zu- 
sammensetzung die  Formel  616H19N04  ausdrückt,  und  aus 
dieser  wiederum  kann  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser 
die  Hydroxybenzylursäure  regenerirt  werden.  Dieser  Ueber- 
gang  scheint  kein  unmittelbarer  zu  sein;  zwischen  der  Hy- 
droxybenzylursäure und  dem  um  H2O  ärmeren  Producte  liegt 
noch  ein  intermediäres  Glied ,  welches  sich  von  der  Hydroxy- 
benzylursäure durch  einen  Mindergehalt  von  HO  (0  =  8) 
unterscheidet  und  erst  durch  nochmaligen  Verlust  derselben 
Atomgruppe  in  ^ißHigNOi  übergeführt  wird.  Man  hat  sodann 
eine  Reihe  von  vier  verschiedenen  Verbindungen  : 

€]eHsiN04  Hydrobenzylursäure 

€|eHsiN04  +     O     =      ^leHsiNOg    Hydroxybenzylurstture 
SOieHsiNOft  —  HtO  =^      QJSL^Y^^^^  intermediäres  Glied 

GmH^oNsOo—  HtO  rs  2€i6lIi9N04    Endproduct. 

Kocht  man  die  Hydroxybenzylursäure  mit  Alkalien,  so 
zersetzt  sie  sich  unter  Wasseraufnahme  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  Hydrobenzylursäure  in  GlycocoU,  Benzylalkohol  und 
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eine  neue  stickstoflTreie  Sanre,  die  durch  Eintritt  einer  gleich- 
werthigen  Menge  von  Sauerstoff  an  der  Stelle  von  2  Atomen 
Wasserstoff  in  2  Molecnlen  Hydrobenzoesaure  entstanden  ge- 
dacht werden  kann  und  der  ich  den  Namen  Hydroxybibenw^ 
säure  gebe.    Die  Zersetzung  erklärt  die  folgende  Gleichung  : 

Hydroxybibenzo^^ 
säure. 

Die  Hydroxybibenzoesaure  ist  eben  so  wie  die  Hydro- 
benzoesaure leicht  veränderlich,  sowohl  im  freien  Zustande^ 
als  auch  in  ihren  Salzen,  indem  sie  durch  Anlagerung  von 
Sauerstoff,  Austritt  desselben  mit  einer  zur  Bildung  von  H^O 
nöthigen  Menge  Wasserstoffs  nach  und  nach  in  Benzoesäure 
übergeht. 

Erinnert  man  sich  nun,  dafs  die  Hydrobenzylursäure 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien  unter  Zutritt  der  Luft  Hydroxy- 
benzylursäure  bildet,  und  dafs  beide  Säuren  sich  durch  fer- 
nere Einwirkung  des  Alkali's  in  eigenthümlicher,  durch  die 
oben  gegebenen  Gleichungen  erläuterter  Weise-  zersetzen, 
so  ist  es  klar,  dafs  beim  Kochen  der  Hydrobenzylursäure 
mit  Alkalien  unter  Luftzutritt  zwei  Reihen  von  Zersetzungs- 
producten  resultiren  müssen,  die  einen  hervorgegangen  aus 
der  Zersetzung  der  unveränderten  Säure,  die  anderen  ent- 
standen aus  der  um  1  Atom  Sauerstoff  reicheren  Säure. 
Aus  beiden  Säuren  gehen  GlycocoU  und  Benzylalkohol  als 
gemeinschaftliche  Zersetzungsproducte,  aus  der  Hydrobenzy- 
lursäure aber  Hydrobenzoesaure  und  aus  der  Hydroxybenzy- 
lursäure  Hydroxybibenzoesaure  hervor.  Weil  endlich  diese 
stickstofffreien  Säuren  weiteren  Zersetzungen  —  bis  zur  Bil- 
dung von  Benzoesäure  —  so  leicht  zugänglich  sind,  so 
leuchtet  ein,  dafs  als  Resultat  der  Einwirkung  des  Alkali's 
bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  eine  Menge  von  Verbindungen 
in  der  Flüssigkeit  sich  befinden  mufs,   von   deren  Trennung 
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man  bei  der  leichten  Veränderlichkeit  derselben  von  vorne- 
herein abstrahiren  darf.  Ich  werde  später  ausführlich  zu 
entwickeln  haben ,  auf  welche  Weise  es  mir  gelungen  ist, 
die  Existenz  der  Producte  und  die  Richtigkeit  der  angege- 
benen Gleichungen  darzuthun. 

In  ähnlicher  Weise ,  jedoch  viel  energischer,  wirkt  die 
Salzsäure  in  höherer  Temperatur  auf  die  Hydrobenzylursäure 
ein ;  die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  haben 
zu  keinem  vollständig  feststehenden  Resultate  geführt ;  welche 
Säure  neben  Benzylchlorür  und  salzsaurem  Glycocoll  aus  der 
Zersetzung  vielleicht  hervorgeht,  werde  ich  später,  bei  der 
Besprechung  der  einzelnen  Versuche ,   erörtern. 

Aehnliche  Verhältnisse  finden  bei  der  Zersetzung  der 
Hydrobenzursäure  statt ;  da  mir  diese  Verbindung  immer  nur 
in  untergeordneten  Mengen  zur  Disposition  stand,  so  habe 
ich  mich  vorläufig  darauf  beschränken  müssen,  ihre  Zer- 
setzung durch  Säure  zu  studiren. 

Erhitzt  man  die  Hydrobenzursäure  mit  concentrirter  Salz- 
säure, so  zerfällt  sie  in  Glycocoll  und  eine  stickstofffreie 
Säure  von  der  Zusammensetzung  €i4Hi804  nach  der  Gleichung  : 

Die  Zersetzung  ist  keine  glatte;  es  treten  neben  der 
Säure  und  dem  Glycocoll  noch  andere  stickstoffhaltige  harz- 
artige Producte  auf,  die  der  Säure  hartnäckig  anhängen. 
Behandelt  man  das  von  dem  Glycocoll  befreite  Rohproduct 
mit  Alkalien,  so  gehen  Salze  von  der  Zusammensetzung 
Gi4HitfHe204  in  Lösung,  während  die  harzigen  stickstoff- 
haltigen Bestandtheile  zurückbleiben.  Die  Säure  sowohl  wie 
die  Salze  verändern  sich  wie  die  anderen  früher  erwähnten 
Producte  durch  Sauerstoff  sehr  leicht  *). 


*)  Ich   habe  vorläufig   nur   die   hauptsächlichsten   und  am  Besten 
characterisirten   Producte   mit   einem  Namen   belegt,   weil   ich 


308  Otto,  über  die  Einwirkung 

Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  Hippursäure.     Bil'- 
düng  der  Hydrobemursäure  und  Hydrohenzylursäure. 

Wenn  man  in  eine  alkalische  Lösung  von  Hippursäure 
Natrinmamalgam  eintragt,  so  scheint  Anfangs  keine  Einwir- 
kung stattzufinden,  das  Amalgam  zerfliefst  sehr  schnell  anter 
lebhaftem  Entweichen  des  WasserstoflTs.  Mit  der  Zunahme 
der  Alkalinität  der  Flüssigkeit  aber  wird  die  Entwickelang 
träger  und  endlich  ist  kaum  noch  eine  solche  wahrzunehmen. 
Fährt  man  mit  dem  Eintragen  des  Amalgams  fort , ,  so 
scheidet  eine  mineralische  Säure  schliefslich  nicht  mehr  kry- 
stallinische  Hippursäure,  sondern  ein  ölförmiges  Product  aas 
der  syrupdicken  Flüssigkeit  ab,  welches  aus  Hydrobenzur- 
säure  und  Hydrobenzylursäure  —  unter  Umständen,  nämlich 
dann,  wenn  der  Wasserstoff  lange  genug  eingewirkt  hat, 
nur  aus  der  letzteren  —  besteht. 

Das  Amalgam  wirkt  um  so  besser  ein,  je  concentrirter 
die  Flüssigkeit  ist ;  man  löst  die  Hippursäure  *)  in  so  starker 
Natronlauge  auf,  dafs  die  entstehende  Masse  eben  noch 
flüssig  bleibt,  und  trägt  dann  erst  das  Amalgam  in  Stückchen 
ein.  Erwärmung  der  Flüssigkeit  ist  dabei  zu  vermeiden,  weil 
bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  in  höherer  Temperatur  die 
entstehenden  Producte  zersetzt  werden.  Das  Amalgam  darf 
keinen  zu  grofsen  Gehalt  an  Natrium  besitzen,  weil  sonst 
eine  grofse  Menge  Wasserstoff  ungenützt  verloren  geht.   Man 


glaube,  dafs  eine  wirklioh  rationelle  Bezeichnung  derselben  erst 
naoh  einem  yielseitigeren  Studium  ihrer  Zersetzungen  möglich  ist ; 
die  dafür  gewählten  Bezeichnungen  für  rationelle  zu  halten,  da- 
von bin  ich  weit  entfernt ;  dieselben  sollen  nnr  interimistisch  sein 
und  würde  ich  es  gerne  sehen,  wenn  yon  anderer  Seite  bessere 
dafür  substituirt  würden. 

*)  Dieselbe  war  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
gereinigt,  meistens  noch  durch  anhängenden  Farbstoff  'öthlich 
gefärbt. 
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prüft  von  Zeit  zu  Zeit,  wie  weit  die  Zersetzung  gediehen  ist, 
indem  man  eine  herausgenommene  Probe  mit  Schwefelsäure 
übersättigt ;  der  Procefs  ist  als  beendigt  anzusehen  und  kann 
unterbrochen  werden,  sobald  die  mineralische  Säure  keine 
krystallisirende  Hippursäure,  sondern  einen  ölförmigen  nicht 
erstarrenden  Körper  abscheidet.  Man  giefst  sodann  die  dicke, 
sehr  viel  freies  Alkali  enthaltende  Flüssigkeit  von  dem  Queck- 
silber ab  und  neutralisirt  sie  —  am  Besten  nach  der  Ver*- 
dünnung  mit  Wasser  —  unter  Vermeidung  einer  zu  starken 
Erwärmung  —  annähernd  mit  Schwefelsäure,  läfst  dann  einige 
Zeit  in  der  Kälte  stehen,  damit  eine  möglichst  grofse  Menge 
von  schwefelsaurem  Natrium  herauskrystallisire,  und  versetzt 
die  von  diesem  Salze  befreite  Mutterlauge  schliefslich  mit 
Schwefelsäure  bis  zum  Ueberschufs ;  es  scheiden  sich  sodann 
die  ölförmigen  Producte  vollständig  ab  und  können  in  einem 
Scheidetrichter  leicht  von  der  darunter  stehenden  Salzlauge 
getrennt  werden.  / 

Die  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser  von  dem 
Ueberschusse  der  Säure  und  des  Glaubersalzes  befreiten 
Producte  behandelt  man  mit  reinem  (alkoholfreiem  I)  Aether, 
welcher  einen  Theil  —  in  der  Regel  den  bedeutenderen  — 
auflöst,  einen  anderen  ungelöst  läfst.  In  der  ätherischen 
Lösung  befindet  sich  die  HydrobenzylursäurC;  ungelöst  bleibt 
die  Hydrobenzursäure.  Hat  man  die  letztere  durch  wieder- 
holtes Behandeln  mit  kaltem  Aether  vollständig  von  Hydro- 
benzylursäure  befreit,  so  destillirt  man  den  Aether  ab,  nimmt 
den  bleibenden  Rückstand  nochmals  in  dem  Lösungsmittel 
auf  und  entfärbt  wenn  nöthig  die  Lösung  mit  Thierkohle.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  sodann  die  Hydrobenzy- 
lursäure  in  Form  eines  schwach  gelblich  gefärbten  Oels 
zurück.  ' 

Das  in  Aether  Unlösliche  enthält  die  rohe  Hydroben- 
zursäure; man  behandelt  diese  wiederholt  mit  warmem  Wasser, 
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um  beigemengte  unzersetzte  Hippursäure  zu  entfernen,  nimmt 
das  in  Wasser  Unlösliche  in  absolutem  Alkohol  auf  und  ent- 
färbt durch  Thi^kohle.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
bleibt  die  Säure  in  Form  einer  terpentinähnlichen  gelblichen 
Masse,  welche  erst  sehr  dllmätig  —  nach  Monate  kngem 
Aufbewahren  -—  krystallinisch  erstarrt. 

Die  so  gereinigte  und  im  Vacuo  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Hydrobenzursäure  gab  bei  ihrer  Analyse  fol- 
gende Resultate  : 

I.    0,1875  Grm.  gaben  0,4075  €0,  und  0,1260  HgO. 

II.    0,1810  Qrm.  von  einer  anderen  Bereitung  gaben  0,3905  €0« 
und  0,1150  HsO. 

0,2060  Grm.  gaben  0,0150  N. 

III.    0,1775  Grm.   von   einer   dritten  Bereitung  gaben  0,3875  OOj 
und  0,1185  Hg^. 

0,2500  Grm.  gaben  0,0173  N, 

woraus  die  Formel  Gi8H24Na06  hervorgeht  : 

Berechnung 

€i8  216  59,3 

Hm  24  6,6 

Ns  28  7,7 

Og  *     96  26,4 


364  100,0. 

Die  Säure,  welche,  wie  schon  erwähnt,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  trockenem  Zustande  eine  geruchlose 
zähe  amorphe  Hasse  bildet,  ist  bei  höherer  Temperatur 
dünnflüssiger;  in  kochendem  Wasser  schmilzt  sie  zu  einem 
klaren  Oele,  ohne  sich  zu  lösen,  auch  in  Aeth^r  ist  sie  un- 
löslich, löst  sich  aber,  in  jedem  Verhältnisse  in  heifsem  ab- 
solutem Alkohol  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz 
von  Wasser  wieder  ölförmig  gefällt. 

Sie  löst  sich  in  Alkalien  (auch  kohlensauren)  und  alka- 
lischen Erden  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung,    beim  Kochen 
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mit  einem  Ueberschufs  wird  sie  hingegen  unter  Austritt  von 
Glycocoll  zersetzt.  Die  Lösung  in  Ammoniakflüssigkeit  giebt 
mit  verschiedenen  Metailsalzen  Niederschläge,  die  jedoch 
beim  Kochen  unter  theilweiser  Abscheidung  der  Saure  zer- 
setzt werden. 

Bleizucker  giebt  einen  weifsen,  beim  Kochen  in  der 
Flüssigkeit  unter  Austritt  freier  Säure  zusammenbackenden, 
theilweise  sich  lösenden  Niederschlag;  Eisenchlorid  fällt  die 
Lösung  braun,  Kupfervitriol  blauweifs,  Kaliumeisencyanür 
weifs. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  beim  Erwärmen  auf  die 
Hydrobenzursäure  heftig  ein;  beim  Verdünnen  der  entstan- 
denen Lösung  mit  Wasser  tritt  ein  deutlicher  bittermandel- 
artiger  Geruch  auf. 

Nordhäuser  Schwefelsäure  löst  die  Säure  bei  gelindem 
Erwärmen  unter  unbedeutender  Bräunung;  Wasserzusatz 
scheidet  einen  harzartigen,  in  Alkohol  löslichen  Körper  ab. 

Die  bei  der  Analyse  der  Uydrobenzylursäure  nach  ihrem 
Trocknen  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  gewonnenen  Resul- 
tate waren  die  folgenden  : 

I.     0,3280  Grm.  gaben  0,771  €02  und  0,210  E^Q. 

0,310  Grm.  gaben  0,01575  N. 

II.    0,2560  Qrm.   von   einer   zweiten  Bereitung  gaben   0,610  €0« 
und  0,1655  H,0. 

0,2750  Grm.  gaben  0,0120  N. 

IIL    0,3040  Grm.   von   einer    dritten  Bereitung   gaben   0,7330  €0, 
und  0,184  HgG. 

0,2320  Grm.  gaben  0,01125  N. 

IV.    0,840  Grm.  von  einer  vierten  Bereitung  gaben  0,01850  N. 

y.    0,1395  Grm.  von  einer  fünften  Bereitung  gaben  0,060  N. 

0,2540  Grm.  gaben  0,6130  GOj  und  0,177  Hj^. 

VI.    0,2480  Grm.  einer  sechsten  Darstellung  gaben  0,0495  N, 

wonach  sich  für  die  Hydrobenzylursäure  die  Formel  Gi6H8iN04 
berechnet  : 


312  Otto,  über  die  Einwirkung 


^ 

.  Berechnang 

G.« 

192          66,0 

H„ 

21             7,2 

N 

14            4,8 

»4 

64           22,0 

Gefunden 


I.  II.  III.  IV.      V.  VI. 

66,1  66,0  65,8  —  65,8  — 

7,2  7,2  6,7  —        7,7  — 

5,1  4,4  4,8  4,0       4,3  4,5 


291         100,0. 

Dre  Differenz  zwischen  den  durch  den  Versuch  gefun- 
denen und  den  theoretischen  Werthen  beruht  auf  der  Ver- 
änderlichkeit der  Verbindung  bei  Gegenwart  des  Sauerstoffs 
und  der  Beimengung  einer  anderen  später  zu  beschreibenden, 
um  ein  Atom  Sauerstoff  reicheren  Säure.  —  Die  Verbindung 
bildet  ein  sehr  allmälig  erstarrendes  gelbliches  Oel,  welches 
in  frischem  Zustande  nach  der  Abscheidung  aus  der  alkali- 
schen Lösung  keinen  oder  höchstens  einen  schwachen  Geruch, 
wahrscheinlich  von  Spuren  beigemengten  Benzylalkohols  her- 
rührend, besitzt;  beim  längeren  Stehen  an  der  Luft  nimmt 
es  mit  der  fortschreitenden  Oxydation  einen  unangenehmen 
Geruch  an^  der  von  der  Bildung  der  erwähnten  sauerstoff- 
reicheren Säure  herrührt.  Es  scheint  mir,  als  wenn  das 
allmälige  Erstarren  der  Säure  erst  die  Folge  des  durch  die 
Oxydation  entstehenden  Productes  ist,  weil  die  Säure  um  so 
länger  flüssig  bleibt,  je  rascher  bei  ihrer  Reinigung  ma- 
nipulirt  wurde;  in  diesem  Falle  entstehen  sodann  ganz  all- 
mälig erst  in  derselben  Krystallblättchen,  deren  Menge  bei 
längerem  Stehen  sich  mehrt,  bis  sie  endlich  die  ganze  Masse 
(^urchsetzen. 

Die  Bildung  der  Hydrobenzylursäure  aus  der  Hydroben- 
zursäure  durch  Eintritt  zweier  Atome  Wasserstoff  unter  Ab- 
spaltung eines  Moleculs  Glycocoll  habe  ich  bereits  oben  be- 
sprochen; dafs  sie  nicht  neben  der  Hydrobenzursäure ,  son- 
dern aus  ihr  sich  bildet,  habe  ich  durch  einen  besonderen 
Versuch  constatirt,  indem  ich  durch  fernere  Behandlung  von 
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Hydrobenzursäure  in  alkalischer  Lösung  mit  Natriumamal- 
gam  die  in  Aether  lösliche  Hydrobenzylorsäure  erhielt. 
Hatte  ich  den  Wasserstoff  lange  genug  einwirken  lassen, 
so  erhielt  ich  aus  der  Hippursäure  stets  nur  dieses  End- 
product. 

Die  Hydrobenzylursäure  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
in  heifsem  löst  sie  sich  etwas,  indem  sie  wie  die  zuerst 
beschriebene  Säure  zu  einem  dünnflüssigen  Oele  schmilzt; 
in  Aether,  sowie  in  absolutem  Alkohol  ist  sie  hingegen  leicht 
löslich  und  wird  aus  ihrer  Lösung  durch  Wasserzusatz  wie- 
der ölförmig  abgeschieden.  Auch  in  Alkalien  löst  sie  sich 
leicht;  die  Lösung  wird  von  verschiedenen  Metallsalzen  ge- 
fällt, die  entstehenden  Niederschläge  zersetzen  sich  jedoch 
beim  Erhitzen.  Ueberschüssige  Alkalien,  sowie  concentrirte 
Salzsäure  zersetzen  sie  in  höherer  Temperatur  vollständig  (s.u.). 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  bei  gelindem  Erwärmen 
auf  sie  heftig  ein;  Wasserzusatz  fällt  Oeltropfen,  die  beim 
Schütteln  mit  saurem  schwefligsaurem  Alkali  erstarren  (Bit- 
termandelöl?). 

Dampft  man  die  das  schwefelsaure  Natron  und  die 
freie  Schwefelsäure  enthaltende  Flüssigkeit,  aus  welcher  die 
beiden  beschriebenen  Säuren  abgeschieden  sind,  ein^  so 
scheiden  sich  ölförmige,  nach  und  nach  krystallinische  Pro- 
ducte  aus.  Auch  durch  Schütteln  mit  Aether  können  sie  der 
Salzlauge  entzogen  werden;  sie  sind  ferner  neben  unzer- 
setzter  Hippursäure  in  dem  zur  Reinigung  der  Hydrobenzur- 
säure angewandten  Waschwasser  enthalten;  man  reinigt  sie 
durch  Umkrystallisiren  aus  vielem  Wasser;  die  zuerst  an- 
schiefsenden  Krystalle  sind  reine  Hippursäure,  die  der  Hy- 
drirung  sich  entzogen  hat,  dann  scheiden  sich  schon  im 
Aeufseren  von  dieser  verschiedene  weiche,  krümliche  Kry-* 
stalle  aus,  deren  Wasserstoffgehalt  stets  höher  lag,  als  der 

4nDal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXXIV.  Bd.  3.  Heft.  21 
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der  Hippnrsäure.    Beispielsweise  erhielt  ich  bei  verschiedenen 
lilalen  aus  im  Vacuo  getrockneter  Substanz  : 

0  59,5  68,9  59,9  59,4 

H  5,8  5,6  5,9  5,6 

N  7,8  7,6  7,9  — 

in    der  Hippursfture  sind   enthalten   60,7  pC.  €,  5^0  pC.  H, 

7,8  pC.  N. 

Die  Verbrennung^en  wurden  mit  chromsaurem  Blei  aus- 
geführt, wobei  man  bekanntlich  den  Wasserstoff  eher  etwas 
zu  niedrig,  als  zu  hoch  findet. 

Ob  diese  Ptoducte  wirklich  wohl  characterisirte  chemische 
Vwbfndungen,  oder  nur  mechanische  Gemische  von  Hippur- 
saure  mit  geringen  Mengen  der  in  Wasser  nicht  ganz  unlös- 
Kchen  Hydrobenzylursdure  sind,  wage  ich  nicht  zu  entschei- 
den. Die  Producte  wurden  immer  nur  in  kleinen  Mengen 
erhalten. 

Da  die  Hydrobenzylursäure  aus  der  Hydrobenzursäure 
durch  Abspaltung  von  GlycocoU  sich  bildet,  so  mufs  in  der 
Mutterlauge  aufser  freier  Schwefelsäure  und  Glaubersalz  noch 
dt«se  Verbindung  eMhalten  sein.  Man  entfernt  —  zur  Dar- 
stellung derselben  —  das  Glaubersalz  u.  s.  w.  durch  Ein- 
dampfen und  Kryslallisiren  zu  wiederholten  Malen,  fällt  dann 
aus  der  bleibenden  syrupdicken  Mutterlauge  durch  Zusatz 
von  Barytwasser  möglichst  genau  die  Schwefelsäure  und  aus 
dem  vom  schwefelsauren  Baryum  bleibenden  Filtrate  nach 
dem  Eindampfen  bis  zur  Extractdicke  durch  absoluten  Al- 
kohol das  Glycocdll,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser,  Entfärben  mit  Thierkohle  u.  s.  w.  vollends  gereinigt 
werden  kann. 

flat  man  grofse  Mengen  Hippursäure  mK  Natriumamalgam 
behtindelt,  so  lohnt  sich  die  Gewinnung  des  Glycocolls  aus 
der  Hotteriauge  reichlich ;   man  kann  sodann  mit  demselben 
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Erfolge  statt  des  Barythydrats  das  wohlfeilere  Kalkhydrat 
anwenden.  Eine  Stickstoffbestiminjing  bewies  die  Identität 
mit  GlycocolL 

0)2990  Grm.    über   Scbwefelsftnre   getrocknet   gaben   0,0555   aa 
18,6  pC.  N. 

Glycocoll  enthält  18,7  pC.  N» 

Zersetzung   der  Bydrohenzylur säure  durch  Alkalien. 

Löst  man  die  Hydrobenzylursäure  in  starker  KaIi->  oder 
Natronlauge  auf  und  kocht  die  Flüssigkeit  in  einem  an  dem 
unteren  Ende  eines  aufrecht  stehenden  Kühlers  befestigten 
Gefäfse,  so  zersetzt  sie  sich.  Schon  nach  wenigen  Minuten 
bemerkt  man  das  Auftreten  eines  flüchtigen  Productes,  wel- 
x^hes  sich  an  dem  kälteren  Theile  des  Apparates  verdichtet; 
dreht  man,  nachdem  das  Kochen  einige  Zeit  fortgesetzt  wurdO; 
den  Apparat  um,  destillirt  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
so  lange  ab,  als  das  Destillat  noch  milchig  trübe  abläuft,  so 
erhält  man  in  diesem  ein  Oel,  welches  durch  Waschen  mit 
Wasser,  Entwässern  mit  Chlorcalcium ,  Rectification  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  u.  s.  w.  leicht  gereinigt  werden 
kann,  den  constanten  Siedepunkt  204  bis  205*^^)  besitzt  und 
aus  Benzylalkokol  besteht;  womit  auch  die  Analyse  überein-^ 
stimmt. 

0,1770  Grm.  gaben  0,5045  €0,  und  0,120  HgO. 

Berechnung  gefunden 


G, 

84 

77,8 

77,7 

He 

8 

7,4 

7,5 

O 

16 

14,8 

— 

108 

100,0. 

*)  Herrmann  (diese  Annalen  CXXXII,  77)  giebt  den  Siedepunkt 
des  von  ihm  durcb  Bebandeln  von  BenzoSstture  «oit  Natriumamal- 
gam dargestellten  Benzylalkobols  bei  200^  an. 

21» 
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In  dem  Wasser,  njii  welchem  der  Benzylalkohol  über- 
gegangen ist,  sind  noch  bedeutende  Mengen  desselben  ent- 
halten und  können  daraus  durch  wiederholte  Destillation  nach 
dem  Vermischen  mit  Kochsalz  oder  Chlorcalcium  gewonnen 
werden. 

Die  in  der  Retorte  nach  dem  Abdesttlliren  des  Alkohols 
zurückbleibende  Flüssigkeit  wurde  nun  bei  dem  Versuche, 
dessen  Verlauf  ich  beschreibe,  mit  Salzsäure  übersättigt; 
dieselbe  schied  anfangs  ölförmige,  in  der  Kalte  krystallinisch 
erstarrende  Producte  ab,  welche  auf  einem  Filter  gesammelt, 
durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  und  dann  in  Kalkmilch 
aufgelöst  wurden. 

In  der  von  der  Abscheidung  der  krystallinischen 
Producte  durch  Salzsäure  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit 
bleibenden  Mutterlauge  war  neben  geringen  Mengen  von 
organischen  Säuren  (siehe  unten),  Chlorkalium  und  über- 
schüssiger Salzsäure  salzsaures  Glycocoll  enthalten.  Zu  der 
Isolirung  desselben  wurde  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  wieder  in  Wasser  aufgenommen,  vom 
Ungelöstbleibenden  abfiltrirt,  das  Filtrat  abermals  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen  und  dieser 
Auszug  mit  Ammoniak  übersättigt.  Es  schied  sich  das  Gly- 
cocoll in  Form  eines  gelblichen  krystallinischen  Pulvers  ab, 
welches  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  wurde.  Es  resultirten 
so  dem  Glycocoll  vollständig  gleiche,  gut  ausgebildete  Kry- 
stalle  von  süfsem  Geschmacke,  deren  Analyse  mit  der  Formel 
G8H5NO2  übereinstimmte. 

0|1820   Grm.   über   Schwefelsäure    getrookneter   Substanz    gaben 
0,2185  €0,   und  0,1170  HgO  =  31,9  pC.  €   und  7,1  pC.  H. 

Glycocoll  enthält  32,0  pO.  G  und  6,7  pC.  H. 

Aus  der  kochenden,  oben  erwähnten  Lösung  der  kry- 
stallinischen Producte  in  Kalkmilch  wurde  der  üb^schüssige 
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Kalk  durch  Kohlensäure  entfernt;  beim  Erkalten  der  Flüssigf- 
keit  schied  sich  ein  in  kleinen  schneeweifsen  Nadeln  an- 
schiefsendes  Salz  aus,  welches  gesammelt,  nach  dem  Ab- 
waschen mit  kaltem  Wasser  bei  140^  getrocknet  und  dann 
analysirt  wurde  : 

I.  0,2190  Grm.  Sak  gaben  0,4660  €^t  and  0,1180  H,^. 

II.  0,222    „   „     „   0,4670  „    «0,121   „ 

IIL  0,1700   „   „    „   0,0796  SCa,04. 

IV.  0,1420   „   „     „   0,0660    „ 

V.  0,3660   „   „     „0,1210    „ 

woraus  sich  die  Formel  GTÜgGaOs  ergiebt,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt  : 


Berechnung 

*         Gefunden 

^ 

I. 

II.        III. 

IV. 

V. 

Gj         84          68,0 

68,0 

67,9       — 

— 

— 

H9           9            6,2 

6,1 

6,1       - 

— 

— 

Ca        20          18,8 

— 

~       18,8 

13,7 

18,6 

%        82          22,0 

— 

.  —        — 

— 

— 

146         100,0. 

Das  Salz  ist  demnach  das  Salz  einer  Säure  GtHioOs) 
Hydrobenzoesäure,  welche  um  4  Atome  Wasserstoff  reicher 
ist,  als  die  Benzoesäure  und  die  von  Herrmann  (1.  c.) 
durch  Behandlung  der  Benzoesäure  mit  Natriumamalgam  er- 
halten wurde. 

Da  nun,  wie  ich  vorhin  erörtert  habe ,  bei  der  Zersetzung 
der  Hydrobenzylursäure  aufserdem  noch  Glycocoll  und  Ben- 
zylalkohol  auftritt,  so  erklärt  sich  die  Entstehung  der  Hy- 
drobenzoesäure  aus  der  Hydrobenzylursäure  durch  eine  ein- 
fache Wasseraufnahme  nach  der  bereits  oben  angegebenen 
Gleichung  : 

GieHjiNO*  +  H,0  =  GjHjNGj  +  GyHgG  +  G7H10G,. 

DiesQ  Zersetzung  bietet  zugleich  einen  Stützpunkt  für 
die  Richtigkeit  der  für  die  Hydrobenzylursäure  aufgestellten 
Formel;   ich  schwankte  lange  Zeit,   ob   nicht  vielleicht  die 
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Zosammensetzang  dnrch  die  Formel  6iGH]gN04  ausgedruckt 
werden  müfste,  und  habe  auch  in  meiner  früheren  vorltafigen 
Notiz  diese  Formel  für  die  Säure  gegeben;  allein  das  Auf- 
treten der  Hydrobenzoesäure  läfst  keinen  Zweifel,  dafs  die 
um  2  Atome  H  reichere  Formel  die  richtige  ist,  weil  sich 
dieses  sonst  durch  eine  einfache  Gleichung  nicht  erklaren 
liefse.  ' 

Ich  nahm  nun  meinen  ganzen  Yorrath  von  hydrobenzoe- 
saurem  Calcium  und  krystallisirte  denselben  nochmals  um, 
um  mich  nach  dieser  nochmaligen  Reinigung  durch  Wieder- 
holung der  Analyse  von  der  Richtigkeit  der  Formel  zu  über- 
zeugen; dabei  zeigte  es  sich  aber,  dafs  das  Salz  verändert 
wurde  und  nun  der  Zusammensetzung  €i4Hi6Ca804=2  GTÜgCaG« 
entsprach  : 

I.     0,2230  Orm.    bei .  140^   getrocknetes    Salz   gaben  0,4760  €0, 
und  0,1085  HgO. 

II.     0,1435  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,0680  BCa^O«. 


III.     0,2150      „ 

11 

n            n 

0,1020 

Berechnung 

gefunden 

I. 

11.^^ 

€7       84 

58,3 

58,2 

— 

Ha       8 

5,6 

5,4 

— 

Ca     20 

13,9 

— 

14,0 

Oj     32 

22,2 

— 

— 

III. 


14,0 


144  100,0. 

Bei  dem  Umkrystallisiren  war  demnach  die  Säure  ^tHioO^ 
durch  Verlust  von  H  in  die  Säure  fiuHisO*  übergeführt  wor- 
den nach  der  Gleichung  : 

2G7HioOj  H-  ^  ==  ei4H,804  +  HjO. 

Sowohl  das  Salz  der  Säure  GtHiqOs  als  auch  das  von 
€i4Hi804  bilden  kleine  weifse,  in  Alkohol  und  in  Wasser  in 
der  Wärme  leicht  Idslicfae  Nadeln. 

Das  Calciumsalz  GTÜsGaOg  verlor  in  lufttrockenem  Zu* 
Stande   bei  140^   bei  einer  Bestimmung  21,7  pC,  bei  einer 
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zweiten  22,0  pC.  HgO;  ndch  längerem  Liegen  an  der  Luft 
nur  noch  16,7  pC.  HaO. 

Die  beiden  ersten  Bestimmungen  stimmen  ungefähr  zur 
Farmel  fiTHsCaGg  +  2V2  H^e,  weiche  23,7  pC,  die  letzte 
zar  Formel  GTHsiCaOa  +  IV2  HgO,  welche  15,7  pC.  H^e 
verlangt. 

Das  Salz  GuHieCa^Oi  krystallisirte  mit  4  Moleculen 
H^O ;  denn  es  verlor  in  lufttrockenem  Zustande  bei  140^ 
20,7  pC.  H,0-(4H20  entsprechen  20,0  pC). 

Hierauf  schied  ich  ans  dem  letzten  Salze  durch  Salz- 
säure in  der  Kälte  die  freie  Säure  ab,  reinigte  sie  durch 
Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  uud  einmaliges  Umkrystallisiren 
aus  kochendem  Wasser,  trocknete  sie  im  Vacuo  über  Schwe- 
felsäure und  analysirte  : 

I.  0,2045  Grm.  gaben  0,5055  OO,  und  0,1165  H,0. 
IL  0,1595   ,    „   0,3975  „    ,  0,0920  „ 

Die  hieraus  zu  berechnenden  Werthe  stimmen  zu  der 
Formel  GtHsOs  *)  : 


Berechnung 

Gefunden 

I.                 IL 

€7      84 

67,8 

67,4            68,0 

Hs        8 

6,4 

6,3              6,4 

Oj     32 

25,8 

—                — 

124         100,0. 

Es  hatte  demnach  ein  weiterer  Verlust  von  Wasserstoff 
stattgefunden,  indem  unter  dem  Einflüsse  des  Sauerstoffs  aus 
der  Säure  GuHigOii  2  GtHsO»  entstanden  waren. 


*)  Ich  hahe  wohl  känm  nöthig ,  hervorznhehen ,  dafs  alle  Analysen, 
weil  es  sich  meist  um  Constatirnng  änfserst  geringer  Differenzen 
handelte,  hier,  wie  bei  den  anderen  Verbindungen,  mit  der  grdfst- 
möglichen  Sorgfalt  angestellt  wurden.  Wo  es  möglich  war,  habe 
ich  die  Körper  stets  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt,  weil 
dadurch  eine  gröfsere  Genauigkeit,  namentlich  im  Wasserstoff, 
erreicht  wird. 
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Die  so  erhaltene  Saure  glich  im  Aeufseren  der  Benzoe- 
säure, zerflofs  in  heifsem  Wasser  vor  ihrer  Lösung  zu  einem 
dünnflüssigen  Oele  und   schied   sich   aus   der   concentrirten 
Losung  beim  Erkalten  Anfangs  wieder  ölförmig  ab.    Sie  unter- 
schied sich  jedoch  von   der  Benzoesäure  durch  einen   weit 
niedrigeren  Schmelzpunkt  und  einen  eigenthümlichen^  höchst 
unangenehmen  Geruch,  welcher  auch  den  übrigen  noch  zu 
beschreibenden  Verbindungen  zukommt.  Dieser  Geruch  kommt 
namentlich  zur  Geltung  beim  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösung. 
Dafs  die  erhaltene  Säure  keine  reine  chemische  Verbindung 
war,  geht  aus  dem  Umstände  hervor,  dafs  ihr  Schmelzpunkt 
zwischen  sehr  weiten  Grenzen  lag.    Sie  begann,  in   einem 
Haarröhrchen  erhitzt ,   schon  unter  90^  zu   schmelzen ,  war 
aber  erst  bei  105  bis  110^  völlig  flussig.     Erst  nach   wie- 
derholtem  Umkrystallisiren    aus   heifsem  Wasser  wurde   ihr 
Schmelzpunkt  constant  und  lag  nun  bei  120  bis  121^.    Die 
Säure  hatte  ihren  eigenthümlichen  Geruch  vollständig  einge- 
büfst  und  zeigte  alle  Eigenschaften  der  reinen  Benzoesäure, 
womit  auch  ihre  Analyse  stimmte,   welche  68,8  pC.  6  und 
4,9  pC.  H  ergab. 

(Benzoesäure  enthält  68,9  pC.  €  und  4,9  pC.  H.) 
Hieraus  geht  also  hervor,  dafs  die  Hydrobenzoesäure 
schon  durch  einfaches  Umkrystallisiren  durch  den  Einflufs 
des  atmosphärischen  Sauerstofis  unter  Bildung  einer  Beihe 
von  wasserstoffärmeren  Zwiscbenproducten  allmälig  in  Ben- 
zoesäure übergeführt  wird  *). 


*)  Ich  moTs  hier  herrorbeben ,  dafs  ich  zu  der  Zeit,  wo  ich  diese 
Versnobe  anstellte ,  noch  keine  ausführliche  Eenntnifs  hatte  ron 
den  Resultaten  der  oben  dtirten  Herrmann'scben  Untersucbang 
über  die  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  BenzoS- 
sKurO)  und  dafs  auch  auf  der  letzten  Naturforscberversammlung 
in  Giefsen,  wo  ich  der  chemischen  Section  meine  bis  dahin  mit 
Hippursfture  gewonnenen  Resultate  mittheilte ,  mir  von  Seiten  des 
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Hydroxybenzylur säure  und  Säure  €i6Hi9NÖ4. 

Kehren  wir  nun  zu  der  von  dem  hydrobenzoesauren 
Calcium  bleibenden  Mutterlauge  zurück;  beim  Eindampfen 
derselben  schieden  sich  zuerst  geringe  Mengen  kleiner  nadei- 
förmiger Krystalle  aus  :  4;  dann  resultirte  aus  der  schon 
ziemlich  concentrirten  Salzlösung  ein  in  dicken  porcellan- 
artigen  Rinden  und  Warzen  anschiefsehdes  Salz  B^  und 
schliefslich  blieb  eine  dicke  Lauge,  welche  erst  allmalig  zu 
einem  Brei  von  Krystallen  erstarrte  :  0.  Aus  den  mit  B  und  G 
bezeichneten  Salzen,  die  sich  schon  im  Aeufseren  von  den 
Salzen  der  Hydrobenzocsaure  und  deren  Derivaten  unterschie- 
den;  schied  ich  nach  abermaliger  Lösung  in  Wasser  in  der 
Kälte  mittelst  Salzsäure  die  darin  enthaltenen  Säuren  ab, 
reinigte  sie  durch  Waschen  mit  Wasser ,  Anfangs ,  bis  zur 
Entfernung  der  freien  Salzsäure  mit  kaltem,  dann  durch 
heifses.  Letzteres  nahm  aus  beiden  Säuren  kleine  Mengen 
hydrirter  Benzoesäuren  auf,  die  sich  beim  Erkalten  des 
Waschwassers  in  kleinen  weifsen  Krystallblättchen  abschie- 
den.   Die  so  endlich  zurückbleibenden  Säuren  waren  beide 

m 

atickstq ff  hakig  ^  besafsen  den  vorhin  erwähnten  unangenehmen 
Geruch  in  höchstem  Grade,  waren  unlöslich  in  kaltem  Wasser^ 
kaum  etwas  in  heifsem,  schmolzen  hierin  zu  einem  dünnflüs- 
sigen Oele  und  erstarrten  beim  Erkalten  strahlig-krystallinisch, 
die  aus  dem  vorletzten,  mit  B  bezeichneten  Calciumsalze 
erhaltene  Säure  jedoch  viel  leichter,  als  die  aus  dem  letzten 
Salze  a 


Referenten  der  Herrmann  sehen  Versuche  über  die  leichte  Zer- 
setzbarkeit  der  in  Rede  stehenden  Säure  keine  Mittheilung  zu- 
ging. Durch  die  nun  gedruckte  Puhlication  Herrmann's  wer- 
den meine  Beobachtungen  Tollkommen  bestätigt. 
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Säure  aus  dem  letzten  Calciumsalze,  Hydroxyhenzylur- 
säure  €i6H2iN05.  —  Dieselbe  gab  nach  zweitägigem  Stehen 
im  Vacuo  über  Schwefelsäure  folgende  analytische  Resultate : 

0,1770  Grm.  gaben  0,4060  GOj  und  0,1090  H,0. 
0,1295  Grm.  gaben  0,060  N, 

woraus  sich  die  Formel  GieHaiNOs  berechnet,  welche  Ver- 
bindung ich  in  der  Einleitung  mit  dem  Namen  Hydroxyben- 
zylursäure  bezeichuBt  habe,  weil  sie  ein  Atom  O  mehr  ent- 
hält, als  die  Hydrobenzylursäure.  Eine  Vergleichung  der  fär 
die  Formel  GieHaiNGs  berechneten  Werlhe  mit  den  durch 
den  Versuch  gefundenen  zeigt  die  Uebereinstimmung  beider. 


Gefunden 

62,5 
7,0 
4,6 


307  100,0. 

Zur  Controle  dieser  Formel  wurde  die  Säure  durch  Lösen 
in  Kalkwasser  in  der  Kälte,  Entfernung  des  überschüssigen 
Kalks  durch  Kohlensäure  u.  s.  w.  wieder  in  das  Calciumsalz 
übergeführt,    Das  Salz  war  zur  Analyse  bei  140^  getrocknet. 

0,2915  Grm.  gaben  0,601  G^,  und  0,147  H,0. 
0,180  Grm.  gaben  0,0705  SCag04. 
0,2485  Grm.  gaben  0,0975  N. 

Die   Formel    des    Salzes    ist    diesen   Analysen    zufolge 

GieHigCaiNOö. 

Berechnung  Gefunden 


Berechnung  nach 

O.eHjiNO, 

- 

^16 

192 

62,5 

H« 

21 

6,9 

N 

14 

4,5 

^. 

80 

26,1 

Gl  6 

192 

55,7 

56,2 

Hi9 

19 

5,5 

5,6 

Ca, 

40 

11,6 

11,5 

N 

14 

4,1 

a,9 

^5 

80 

28,1 

— 

345  100,0. 
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Die  Hydroxybenzylorsäure  bildet  eine  wachsweiche  kry- 
stallinische  Masse,  die  in  trockenem  Zustande  fast  geruchlos 
ist,  feucht  jedoch ,  namentlich  beim  Erwärmen,  einen  höchst 
widerlichen  Geruch  verbreitet.  Sie  schmilzt  zwischen  60  und 
70\  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  etwas  löslich  in  heifsem, 
leicht  hingegen  in  Alkohol  und  Aether;  durch  Wasser  wird 
sie  aus  dieser  Lösung  wieder  ölförmig  gefällt.  Alkalien  lösen 
sie  in  der  Kälte  unverändert  auf;  die  Lösung  giebt  mit  Blei-, 
Silber-,  Quecksilbersalzen  weifse,  mit  Eisenoxydlösung  einen 
braunen  Niederschlag.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  sie 
bei  gelindem  Erwärmen  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  aus 
welcher  Wasser  Oeltropfen  von  bittermandelartigem  Geruch 
fällt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  gleichfalls  bei  ge- 
lindem Erwärmen,  die  Lösung  besitzt  eine  prächtig  kirsch" 
rothe Farbe;  dieselbe  Reaction,  aber  nicht  so  rein,  giebt  Nord- 
häuser Schwefelsäure.  Auch  die  Salze  zeigen  beim  Ueber- 
giefsen  mit  Schwefelsäure  die  erwähnte  Erscheinung ;  in  bei- 
den Fällen  verschwindet  dieselbe  beim  Verdünnen  mit  Wasser. 

Das  hydroxybenzylursaure  Calcium  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  schwieriger  in  Alkohol.  Es  krystallisirt  schwierig  in 
kleinen  unansehnlichen  Nadeln. 

Das  lufttrockene  Salz  gab  bei  140^  getrocknet,  wobei 
es  zusammensinterte,  13,9  pC.  H20  ab;  was  der  Formel 
GieHioCaiNOft  +  3  H2Ö  entspricht  (diese  verlangt  13,5 
pC.  HaG). 

Im  Vacuo  über  Schwefelsäure  verliert  es  bereits  einen 
Theil  seines  Krystallwassers ,  denn  solches  Salz  verlor  bei 
140^  nur  noch  12,5  pC,  nach  noch  längerem  Verweilen  darin 
nur  10,3  pC.  H2O. 

Säure  aus  dem  vorletzten  Calciumsalze  GicHigNOA.  — 
Dieselbe  gab  nach  48  stündigem  Stehen  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  bei  ihrer  Analyse  folgende  Zahlen  : 


324  OttOf  über  die  Einwirkung 

0,2420  6rm.  gaben  0,582  60,  and  0,152  H^O. 
0,1  öO  Grm.  gaben  0,0675  N. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  GieHieNGi. 

Gefanden 
0|c  192  66,5  65,6 

Hi9               19  6,6  7,0 

N                  14  4,8  4,5 

O4                64  22,1  — 

289  100,0. 

Zur  Controle  wurde  wie  bei  der  Hydroxybenzylursaure 
das  Calciumsalz  dargestellt  und  nach  dem  Trocknen  im  Vacuo, 
dann  bei  140^  analysirt. 

0,2150  Grm.  gaben  0,4535  60,  und  0,1015  H,0. 
0,1465  Grm.  gaben  0,0660  BCa^O^. 

Aus  den  hieraus  zu  berechnenden  Zahlen  folgt  die  For- 
mel GieHiTCagNOi. 


^    _^,«« 

Berechnung 

Gefunden 

e.. 

192 

58,8 

57,5 

Hi7 

17 

5,2 

6,2 

c«. 

40 

12,2 

13,3 

N 

14 

4,3 

— 

«« 

64 

19,6 

— 

327  100,0. 

Die  Differenz  zwischen  den  gefundenen  und  theoreti- 
schen Werthen  erklart  sich  durch  einen  Gehalt  der  Siure  an 
Hydroxybenzylursaure,  in  welche  die  um  H^O  ärmere  Saure 
leicht  übergeht,  wie  aus  folgenden  Thatsachen  hervorgeht 

Als  die  Säure  €i6Hi9N04,  deren  Analyse  soeben  mitge- 
theilt  wurde,  in  einem  mit  Glasstöpsel  versehenen  Geföfse  län- 
gere Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  gestanden  hatte,  dann  36 
Stunden  im  Vacuo  getrocknet  war^  gab  ihre  Analyse  Resultate, 
welche  zu  der  Formel  der  Hydroxybenzylursaure  führten. 

0,2890  Grm.    gaben   0,6705   €0,   und   0,1800  H,0,   entspreobend 
62,9  pC.  G  und  7,0  pC.  H. 

Die   Formel   der    Hydroxybenzylursaure   fordert   62,8  pC.    0  .und 
6,8  pC.  H. 
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Als  ferner  die  Hydroxybenzylursäure ,  deren  Analyse 
oben  mitgetheilt  ist,  längere  Zeit  —  acht  Tage  —  im  Vacuo 
neben  Schwefelsäure  verweilt  hatte,  zeigte  es  sich,  dafs  sie 
durch  Verlust  eines  Molecules  HjO  in  GicHiaNOi  überge- 
gangen war,  denn  ihre  Analyse  führte  zu  folgenden  Re- 
sultaten : 

0,1690  Grm.   gaben   0,4125  «Og  =    66,5  pC.  0  und  0,1105  Hg^ 
=  7,2  pC.  H. 

0,140  Grm.  gaben  0,060  N  =  4,3  pC. 

Die  Formel  OieHj^NO^  verlangt  66,6   pC.  6,    6,6  pC.   H  und  4,8 
pC.  N. 

Die  Eigenschaften  der  Säure  €ibHi9N04  gleichen  denen 
der  Hydroxybenzylursäure ;  sie  schmilzt  jedoch  erst  bei  70 
bis  75^.  Ihr  Cdciumsalz  ist  schwerer  löslich,  als  das  der 
um  H2O  reicheren  Säure. 

Aus  diesen  Beobachtungen  geht  hervor,  dafs  die  Säure 
GisHigNG^  bei  Berührung  mit  Wasser  in  Hydroxybenzylur- 
säure GieHjiNOö  übergehen  und  dafs  umgekehrt  im  leeren 
trockenen  Räume  aus  dieser  durch  Verlust  von  H^O  wieder 
€]6H]9N04  entstehen  kann;  bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
dieses  geschieht,  könnte  es  scheinen,  dafs  das  Wasser  nicht 
chemisch  gebunden  sei;  dafs  dieses  aber  der  Fall  ist,  geht 
aus  der  Analyse  der  Salze  und  aus  der  Thatsache  hervor, 
dafs  man  aus  den  Salzen  der  Hydroxybenzylursäure  durch 
Erhitzen  kein  H^O  austreiben  kann,  so  dafs  Salze  der  Säure 
GieHieNOi  entstehen. 

Mit  diesen  Thatsachen  unvereinbar  ist  das  Factum,  dafs 
aus  der  Hydroxybenzylursäure,  nachdem  sie  mehrere  Wochen 
mit  Wasser  in  Berührung  gestanden  hatte,  ein  Baryumsalz 
von  der  Formel  GieHnBagNO«  erhalten  wurde;  es  hatte 
also  auch  in  Berührung  mit  Wasser  (oder  vielleicht  erst  bei 
der  Behandlung  mit  der  Base?)  eine  Ausscheidung  von  H^O 
stattgefunden. 
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Das  Baryumsalz  war  aus  der  Säure  durch  Auflösen  in 
Barytwasser,  Entfernung  des  überschüssigen  Baryts  mit  Kohlen- 
säure u.  s.  w.  dargestellt.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
die  Lösung  krystallisirt  erst  ganz  allmälig  in  kleinen  undeut- 
lichen Krystallmassen.  In  Alkohol  löst  es  sieh  schwierig. 
Seine  Analyse  führte  zu  folgenden  Resultaten  : 
Das  Salz  war  im  Vacuo,  dann  bei  140^,  wobei  es  noch 
4,5  pC.  H20  verlor,  getrocknet. 

0,3230  Grm.  gaben  0,5345  GOg  and  0,1245  H,^. 
0,1650  Grm.  gaben  0,0525  N. 
0,960  Gnn.  gaben  0,520  SBa,04. 

Berechnung  Gefanden 


Cie 

192 

45,3 

45,3 

HiT 

17 

4,1 

4,1 

Ba, 

137 

32,3 

31,8 

N 

14 

3,3 

3,2 

O4 

64 

15,0 

— 

424  100,0. 

Erinnern  wir  uns  nun,  dafs  die  soeben  beschriebenen 
beiden  stickstoflThaltigen  Säuren  aus  der  Hydrobenzyiursäure 
erhalten  waren,  so  sehen  wir,  dafs  bei  dem  Versuche,  dessen 
Ergebnisse  beschrieben  sind .  nur  ein  Theil  der  Hydroben- 
zylursäure  sich  vollständig  zersetzt,  dafs  aber  ein  anderer 
wegen  Mangels  an  Alkali  sich  der  Zersetzung  entzogen  hatte 
und  unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  in  Hydroxyben- 
zylursäure  äbergegangen  war.  Dieser  unvollständigen  Zer- 
setzung ist  es  wohl  auch  zuzuschreiben,  wefshalb  eine  ge- 
wisse Menge  der  so  ungemein  leicht  veränderlichen  Hydro- 
benzoesäure   noch  in  unzersetztem  Znstande  erhalten  wurde. 

Auf  das  oben  erwähnte,  mit  A  bezeichnete  Calciumsalz 
werden  wir  unten  zurückkommen. 

Zur  theilweisen  Bestätigung  der  eben  beschriebenen  That- 
saciien  versuchte  ich  die  Hydroxybenzylursäure  und  deren 
Derivate   auf  directerem  Wege   zu   erhalten.     Es   stand  mir 
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noch  eine  gröfser«  Menge  Hydrobenzylursäure  zu  Gebote, 
welche  durch  wochenlanges  Stehen  an  der  Luft  fast  vollstän- 
dig krystallisirt  und  dem  Anschein  nach  in  die  sauerstoff- 
reichere Verbindung  übergegangen  war.  Zu  dem  Ende  löste 
ich  die  Saure  in  der  Kälte  in  Kalkmilch,  entfernte  den  Ueber- 
schufs  des  Kalkes  durch  Kohlensäure  u.  s.  w.  und  dampfte 
ein;  nach  Entfernung  kleiner  Mengen  schon  bei  mäfsiger 
Concentration  der  Flüssigkeit  sich  ausscheidender  Salze  blieb 
nach  weiterem  Eindampfen  eine  syrupdicke  Mutterlauge, 
welche  sehr  allmälig  sich  in  einen  Krystallbrei  verwandelte. 
Die  Krystalle  besafsen  nach  ihrer  Reinigung  (Waschen  mit 
Wasser  u.  s.  w.)  die  Zusammensetzung  des  hydroxybenzylur- 
sauren  Calciums. 

Im  Vacno,  dann  bei  140^  getrocknet  : 

0,1535  Grm.  gaben  0,0585  SCag04  =  11,2  pC.  Ca. 

0,180   Grm.   gaben  0,8665   G^g   und  0,0870   HgO   =  55,5  pC.  € 
und  5,3  pC.  H. 

Die  Formel  OjeHigCagNOg  verlangt  55,7  pC.  0  und  5,5  pC.  H  und 
11,6  pC.  Ca. 

Durch  Auflösen  dieses  Salzes  in  Wasser  und  freiwilliges 
Verdunsten  dieser  Lösung  erhielt  ich  kleine  concentrisch 
gruppirte  Nadeln,  deren  Analyse  nach  dem  Trocknen  bei 
140^  zu  der  Formel  €i6Hi7Ca2N04  führte,  wie  folgende  Ana- 
lysen beweisen  : 

0,2990  Grm.  gaben  0,630  €0,  und  0,1425  HjO  =  57,5  pC.  G  und 

5,3  pC.  H. 
0,1510  Grm.  gaben  0,0575  SCagO*  =  11,2  pC.  Ca. 

Die  Formel  Gi6Hi7Ca2N04  verlangt  58,8  pC.  €,  5,2  pC. 
H  und  12,2  pC.  Ca.  Die  Differenz  zwischen  den  gefundenen 
und  berechneten  Werthen  ist  wieder  auf  eine  Beimengung 
der  um  H2O  reicheren  Saure  zurückzuführen. 

Das  Salz  GieHiTCaaNO^  ist  in  Wasser  schwieriger  lös- 
lich als  das  hydroxybenzylursaure  Calcium;  in  lufttrockenem 
Zustande  enthalt  es  drei  Molecule  Krystoliwasser ;    denn  es 
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verlor  beim  Erbitzen   auf  140^   14,5   pC.  H^jO  (die  Formel 
GieHnCa^Ne*  +  3  H^O  verlangt  14,2  pC.  HjO). 

Die  angeföbrten   Thatsacben   beweisen   den   Uebergang 

.  der  Hydrobenzylursaure  in  die  Hydroxybenzylursaure  unter 

dem  Einflasse  des  Sauerstoffs,  und  zeigen  aufs  neue,  wie  leicht 

aus  der  Hydroxybenzylursaure  durch  Austritt  eines  Molecoles 

Wasser  die  Säure  GieHioNOi  entstehen  kann. 

Säure  €3sH4oNs09»  Intermediäres  Product,  —  Ich  habe 
schon  in  der  Einleitung  darauf  aufmerksam  gemacht,  daCs 
der  eben  hervorgehobene  Uebergang  zwischen  der  Säure 
€i6H2iN05  und  GieHisNOi  nicht  unmittelbar  stattzufinden 
schiene,  dafs  vielmehr  noch  ein  intermediäres  Product  exisiire, 
welches  um  ein  Minus  von  HO  (0  =  8)  sich  von  der  Hydroxy- 
benzylursaure unterschiede,  und  durch  nochmaligen  Verlust 
derselben  Atomgruppe  in  G16H19NO4  übergehen  könne. 

Diese  Annahme  stützt  sich  auf  folgende  Beobachtong  : 

Als  ich  eine  Lösung  der  durch  Sauerstoff  veränderten 
Hydrobenzylursaure  in  Kalkmilch,  nach  Entfernung  des  über- 
schüssigen Kalkes  und  der  schwer  löslichen  Salze  u.  s.  w., 
rasch  zur  Syrupconsistenz  eindampfte,  erstarrte  dieselbe  erst 
nach  mehrtägigem  Stehen  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  zu 
einer  anscheinend  amorphen  Hasse,  deren  Analyse  nach  dem 
Trocknen  bei  140^  zu  der  Formel  GsaHsvCasN^Oa  führte. 

I.  0,2140  Grm.  gaben  0,4580  GO,  and  0,1140  H^O. 

IL  0,2270  Grm.  gaben  0,4850  €0,  und  0,1170  HgO. 

III.  0,180  Grm.  gaben  0,0675  N. 

VI.  0,222  Grm.  gaben  0,0735  SCa,04, 


Berechnung 

Gefunden 

' 

> 

i. 

II.         m. 

iv; 

Cw 

384 

58,8 

58,8 

68,8            — 

— 

Hjj 

37 

5,7 

5,9 

5,8            — 

— 

Cag 

60 

9,2 

— 

-             9,7 

— 

N, 

28 

4,3 

— 

—             — 

8,8 

©, 

144 

22,0 

— 

—             — 

— 

663     100,0. 
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Das  im  Yacuo  getrocknete  Salz  verlor  bei  140^  noch 
11,2  pC.  H2O,  was  einem  Gehalte  an  4VsHiO  entspricht 
(Formel  GagHsTCasNaOg  +  4V«H20  verlangt  11,0  pC.  H2O). 

Dem  entsprechend  war  auch  die  aus  dem  Salze  mit  Salz- 
säure abgeschiedene  Säure  zusammengesetzt.  Nach  24  stän- 
digem Stehen  im  Vacuo  gab  sie  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  : 

0,2930  Grm.  gaben  0,6060  GO«  and  0,2095  H^O. 
0,2190  Grm.  gaben  0,090  N, 

woraus  sich  die  FormerGssH^oNsOe  -f-  4V2H20  ableiten  läfst. 

Berechnung  Gefunden 


Cn 

384 

66,7 

56,4 

H« 

49 

7,3 

7,9 

N, 

28 

4,1 

4,1 

Ol  8,6 

216 

81,9 

— 

677  100,0. 

Die  Säure  verlor  bei  längerem  Stehen  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  sehr  langsam  fernere  Mengen  H2O.  Nach 
sechswöchentlichem  Verweilen  im  luftleeren  Raum  war  sie 
fast  vollständig  fest  geworden  und  führte  ihre  Analyse  nun 
zu  der  Formel  €s2H4oN209  +  2H20. 

0,2520  Grm.  gaben  0,5640  €0,  und  0,161  H,0  =  61,0  pC.  G 
und  7,1  pC.  H.  —  Die  Formel  G88H4oN,09  +  2H,0  ver- 
langt 60,7  pG.  G  und  7,1  pG.  H. 

In  ihren  Eigenschaften  gleicht  die  Säure  der  Hydroxy- 
benzylursäure  und  der  um  H2O  ärmeren.  Man  könnte  auch 
annehmen,  dafe  sie  ein  mechanisches  Gemisch  der  Hydroxy- 
benzylursäure  mit  G16H19NO4,  das  Calciumsalz  ein  Gemisch 
eines  sauren  Salzes  der  einen  mit  einem  neutralen  Salze  der 
anderen  wäre,  z.  B. 

worauf  vielleicht  die  drei  Atome  Calcium,  die  in  ihm  auffallen« 
der  Weise  enthalten  sind,  hindeuten  dürften.  —  Beim  noch- 

AnoAl.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXXXIV.  Bd.  8.  Heft.  22 
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maligen  Auflösen  des  Salzes  und  freiwilliger  Verdunstung'  der 
Lösung  erhielt  ich  wieder  das  Salz  der  Hydroxybenzylur- 
säure. 

Im  Luftbade  bei  140^  getrocknet  gaben  : 

0,2640  Grm.  0,1016  i^CagO«  =  11,3  pC.  Ca. 

0,1765  arm.  0,8610  OO,  und  0,0845  H^^  =  55,8  pC.  O   and    5,3 
pC.  H. 

Hydroxybenzylursaures  Calcium  enthält  55,7  pG.  6,  5,5  pC.  H  nnd 
11,6  pC.  Ca. 


Zersetzung  der  Hydroxyhenzylur säure  durch  Alkalten, 

Es  ist  bereits  in  der  Einleitung  angegeben  worden,  dafs 
die  Hydroxybenzylursäure  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Hydro- 
benzylursäure,  durch  Alkalien  bei  höherer  Temperatur  in 
Glycocoll,  Benzylalkohol  und  eine  neue  Säure  GuHigOs,  die 
Hydroxybibenzoesäure,  zersetzt  wird.  Bei  der  leichten  Verän- 
derlichkeit der  Säure  ist  es  unerläfslich ,  den  Sauerstoff  bei 
der  Zersetzung  möglichst  fern  zu  halten.  Diefs  erreicht  man 
dadurch,  dafs  man  nach  der  Zersetzung  der  Hydroxyben- 
zylursäure die  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch  eine 
mineralische  Säure  abgeschiedene  Hydroxybibenzoesäure  so 
rasch  wie  möglich  in  den  Aether  überführt.  Das  Specielle 
des  Verfahrens  geht  aus  dem  Folgenden  hervor. 

Eine  grofse  Menge  reinen  hydroxybenzylursauren  Cal- 
ciums wurde  in  kochende  concentrirte  Kalilauge  eingetragen. 
Die  Lauge  hatte  schon  eine  Zeit  lang  gekochft,  damit  keine 
Luft  mehr  in  ihr  enthalten  war.  Das  Kochen  wurde  in  einem 
kleinen  kupfernen  Gefäfse  so  lebhaft  wie  mögHch  eine  Stunde 
fortgeset2t,  bis  kein  Geruch  nach  Benzylalkohol  mehr  nach- 
zuweisen war ;  von  Zeit  zu  Zeit  wurde  das  verdunstete  Wasser 
durch  luftfreies,  im  Kochen  begriffenes  ersetzt;  dann  liefs  ich 
die  stark  alkalische  Flüssigkeit  in  einen  Uebersdhufs  mäfsig 
concentrirter,  vorher  auch  aufgekochter  Salzsäure  hineinlmifen, 
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verschlofs  das  Gefäfs,  in  welchem  die^Säore  sich  abgeschie- 
den hatte,  sogleich,  kühlte  in  Eis  ab  und  sammelte  die  nun 
erstarrte  Hydroxybibenzoesaure  möglichst  rasch  auf  dem  Filter 
und  trug  sie  ohne  Verzögerung  durch  vollständiges  Auswaschen 
u.  s.  w.  in  vorher  mit  Salzsäuregas  geschwängerten,  bereits 
im  Kochen  begriffenen  absoluten  Alkohol  ein.  Die  Darstellung 
des  Aethers  geschah  dann  auf  gewöhnliche  Weise,  Abschei- 
dung mit  Wasser  nach  zweistündigem  Erhitzen,  Waschen  mit 
Soda  u.  s.  w. 

Nach  wiederholter  Bectification  mit  eingesenktem  Ther- 
mometer erhielt  ich  aus  dem  rohen  Aether  einen  bei  205  bis 
207^  und  einen  anderen  bei  207  bis  210^  siedenden  Theil. 
Der  letztere  war  bei  weitem  der  geringere. 

Die  Analyse  des  bei  205  bis  207^  siedenden  Productes 
fährte  zu  folgenden  Zahlen  : 

0,1460  Qrm.  gaben  0,3590  O^g  nnd  0,1045  HgO, 

woraus  sich  die  Formel  €i8H2605  berechnet  : 


Berechnung 

Gefnnden 

^18 

216            67,1 

67,1 

Hje 

26              8,1 

8,0 

ö. 

80            24,8 

— 

322  100,0. 

Das  untersuchte  Froduct  bestand  demnach  aus  dem  reinen 
Hydroxybibenzoesäurebiäthylät^er  =    (G^^s^^"^   ^^   ^^ 

somit  das  Auftreten  der  Säure  GuHisOs  bei  der  Zersetzung 
der  Hydroxybenzylursäure  als  bewiesen  anzusehen. 

Der  Aether  bildet  ein  wasserhelles  Liquidum,  schwerer 
als  Wasser,  von  äufserst  widerlichem  Geruch,  in  concen- 
trirtem  Zustande  an  Benzoesäureäthyläther  und  an  frische 
Fliederblüthen  (flores  Sambuci)  zugleich  erinnernd,  der  aber 
in  ganz  verdünntem  Zustande  geradezu  unerträglich  wird  und 
von  allen  beschriebenen  Froducten   den  Kleidern   am  Hart- 

22* 
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nackigsten   anhaftet.     Der  Aether  ist  in  Wasser   unlöslich, 
mischbar  in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol  und  Aether. 

Das  bei  207  bis  210^  siedende  Product  gab  bei  seiner 
Analyse  folgende  Resultate  : 

0,1760  Grm.  gaben  0,430  G^,  und  0,121  H,^  =  66,6  pC.  €  und 
7,7  pC.  H. 

Diese  Werthe  stimmen  fast  mit  den  bei  der  Analyse  des 
niedriger  siedenden  Productes  gefundenen  überein ;  zeigen 
aber,  dafs  ein  Theil  der  Hydroxybibenzoesäure  (wenn  auch 
nur  ein  sehr  geringer)  unter  dem  Einflüsse  des  Sauerstofl's. 
dessen  Einwirkung  nie  vollständig  fern  zu  halten  sein  möchte, 
weiter  verändert  worden  war. 

Um  auch  auf  anderem  Wege  Anhaltspunkte  für  den  Ver- 
lauf der  Zersetzung  der  Hydroxybenzylursäure  zu  erhalten, 
habe  ich  noch  folgende  Versuche  angestellt  : 

Eine  Portion  hydroxybenzylursauren  Calciums  schlofs  ich 
Behufs  ihrer  Zersetzung  in  ein  Rohr  mit  einem  Ueberschusse 
von  Salzsäure  ein,  erhitzte  einige  Stunden  im  Salpeterbade, 
öifnete  dann  und  kochte  die  erhaltene  Flüssigkeit  bis  zur 
Verjagung  des  Benzylchlorürs  bei  lebhaftem  Feuer ;  die  nach 
dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Säure  krystallisirte 
ich  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem,  aus  kochendem  Wasser 
um  (I). 

Eine  andere  Menge  hydroxybenzylursauren  Calciums  trug 
ich,  wie  bei  der  Darstellung  des  Aethers  beschrieben  ist,  in 
kochende  Kalilauge  ein,  schied  nach  vollständiger  Zersetzung 
die  stickstoflTreie  Säure  durch  Salzsäure  ab  und  reinigte 
diese  nach  Entfernung  der  Mutterlauge  durch  einmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  kochendem  Wasser  (II). 

Nach  dem  Trocknen  im  Vacuo  gaben  : 

0,1930  Grm.  der  Bttnre  I  0,4825  G^g  ^^^  0,1015  0,0. 
0,1965  Grm.  der  Sänre  II  0,4895  CfOg  »»d  0,1025  H,0, 
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woraus  sich  die  Formel  GuUuOi  ableiten  läfst,  wie  folgende 
Zusammenstellung  der  berechneten  und  gefundenen  Werthe 
zeigt  : 

Berechnung  Gefunden 

'^  L  5. 

€„  168  ♦68,3  68,3  68,0 

Hi4  14  6,7  5,2  6,8 

^4  64  26,0  —  — 


246  100,0. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  I  lag  zwischen  85  und  100^, 
der  der  Saure  II  zwischen  90  und  108^  Beide  glichen  im 
Aeufseren  der  Benzoesäure ,  unterschieden  sich  jedoch  von 
dieser  durch  den  oft  erwähnten  unangenehmen  Geruch. 

Der  noch  übrig  bleibende  Rest  dieser  Säuren  und  ihrer 
Mutterlaugen  wurde  nun  auf  bekannte  Weise  in  das  Calcium* 
salz  verwandelt.  Es^  schössen  zuerst  kleine  warzenförmige 
Krystalle  an  (III)  und  bei  fernerem  Eindampfen  der  von  diesen 
getrennten  Mutterlauge  erstarrte  diese  zu  einem  Haufwerke 
von  weifsen  kleinen  Nadeln  (IV). 

Beide  Salze  wurden  nach  dem  Trocknen  bei  140^  ana- 
lysirt. 

0,2435  Grm.  des  Salzes  III  gaben  0,6230  €0^s  ^^^  0,1170  HgO^  = 
68,6  pG.  0  und  6,3  pC.  H. 

Diese  Werthe  liegen  zwischen  den  für  die  Formel 
67H8Ca02(6uHi6Ca204)  und  €7H7Ca02  zu  berechnenden 
Zahlen  : 

OfHgCaO,  erfordert  58,3  pC.  (^  und  6,6  pG.  H. 
Gefunden  58,6  pG.  G  und  5,3  pG.  H. 

G^HjGaOs  erfordert  58,8  pG.  0  und  4,9  pG.  H. 

Das  lufttrockene  Salz  enthielt  54;2  pC.  Krystallwasser, 
welche  bei  140^  entwichen. 

0,2140  Grm.  des  Salzes  IV  gaben  0,4390  G^,  und  0,1036  HsO. 
0,1610  Grm.  des  Salzes  gaben  0,0716  SGa,^«. 

Aus  diesen  Werthen  berechnet  sich  die  Formel  GüHieCagOsy 
des  Calciumsalzes  der  Hydroxybibenzoesäure. 
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Berechnung 

Gefunden 

Gu 

168 

55,3 

55,6 

Hta 

16 

5,3 

5,4 

Ca, 

40 

13,1 

13,0 

^6 

80 

26,3 

— 

204  100,0. 

Es  wird  nun  nöthig  sein ,  Einiges  über  die  Art  und 
Weise,  wie  die  Bildung  der  so  eben  beschriebenen  Producte 
von  Statten  gehen  kann,  zu  sagen.  Dafs  bei  der  Zersetzung 
der  Hydroxybenzylursäure  Hydroxybibenzoesaure  entsteht, 
darüber  kann  nach  den  Analysen  des  Aethers  und  des  Cal- 
ciumsalzes  kein  Zweifel  obwalten ;  nur  kann  man  die  Bildung 
auf  zweierlei  Art  interpretiren.  Nimmt  man  an,  dafs  zwei 
Molecule  Hydroxybenzylursäure  bei  ihrer  Zersetzung  ein 
Molecul  H^O  aufnehmen,  so  hat  man  die  Gleichung  : 

welche  ich  in  der  Einleitung  aufgestellt  habe.  Diese  Zer- 
setzung bietet  aber  keine  Analogie  mit  der  für  die  Zersetz- 
ung der  Hydrobenzylursäure  in  Glycocoll,  Benzalkohol  und 
Hydrobenzoesäure  gegebenen  Gleichung  dar,  vielmehr  müfste 
nach  Analogie  die  Zersetzung  in  folgender  Weise  erfolgen  : 

t)a  es  mir  nicht  gelungen  ist,  unter  den  Zersetzungs- 
producten  eine  stickstofffreie  Säure  von  der  Zusammensetzung 
G7H10O3  nachzuweisen,  so  ist  es  wohl  mehr  als  wahrschein- 
lich, dafs  diese  Säure  im  Momente  ihrer  Entstehung  nach 
Gleichung  : 

in  Hydroxybibenzoesaure  übergeht,  so  dafs  dann  die  erste 
Gleichung  der  Ausdruck  für  die  Zersetzung  sein  würde. 

Die  Bildung  des  sub  HL  angeführten  Salzes  findet  dann, 
wenn  wir  ihm  die  Formel  €7H7Ca02  geben,  durch  Ab- 
spaltung  eines  Molecules  H^O  statt,   während  aus  d^  Zu- 
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sammensetzung  der  freien  Säure  €i4Hi404  (II  u.  I)  hervor- 
geht, dafs  bei  ihrer  Bildung  aus  der  Hydroxybenzylursaure 
der  Sauerstoff"  aufserdem  thätig  gewesen  ist 

^uHtgOs  —  HgO  =  ei4H,e^4  (HI). 

^uHiaO,  +  O  =  6t4^u^4  (I  u.  II)  +  2  HjO. 

Dafs  bei  der  Zersetzung  der  Hydroxybenzylursaure  durch 
Kali  oder  Salzsäure  aufser  Hydroxybibenzoesäure  noch  Gly-^ 
cocoll  und  Benzylchlorür  auftritt,  davon  habe  ich  mich  durch 
besondere  Versuche  überzeugt,  indem  ich  das  Calciumsalz 
der  Hydroxybenzylursaure  in  einer  Retorte  mit  Kali  und 
Salzsäure  zersetzte.  In  dem  Destillate  befanden  sich  Oel- 
tröpfchen,  die  aus  Benzylalkohol  (Benzylchlorär)  bestanden. 
Der  Alkohol  lieferte  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure Benzaldehyd,  welches  durch  seinen  Geruch  und 
die  Reaction  mit  saurem  schwefligsaurem  Alkali  leicht  zu 
identificiren  war.  Analysen  von  den  Producten  anzustellen 
habe  ich  nicht  fär  nöthig  gehalten.  Die  Mutterlauge,  aus 
welcher  die  Hydroxybibenzoesäure  abgeschieden  war,  ent- 
hielt salzsaures  GlycocoU;  dieses  konnte  durch  Uebersättigen 
mit  Ammoniak  aus  der  alkoholischen  Lösung  nach  der  even- 
tuellen Entfernung  des  Chlorkaliums  abgeschieden  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  den  characteristischen ,  süfs 
schmeckenden  Krystallen  erhalten  werden. 

Die  oben  erwähnten,  bei  der  Zersetzung  der  Hydroxy- 
benzylursaure mit  Kalilauge  (siehe  S.  321)  auftretenden^  mit 
A  bezeichneten  Calciumsalze  bestanden  aus  Gemischen  von 
Zersetzungsprodücten  der  Hydrobenzoesäure  und  der  Hydroxy- 
bibenzoesäure. 

Zersetzung  der  Eydroberhzylur säure  mit  Salzsäure, 

Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  haben  zu 
keinem  abgerundeten  Resultate  geführt,  weil  sie  in  einer 
Zeit  unternommen  wurden ,  wo  ich  von  dem  Uebergange  der 
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Hydrobenzylursäure  iri  Hydroxybenzylursäure  und  der  leich- 
ten Veränderlichkeit  der  aus  deren  Zersetzung  hervorgegan- 
genen Säuren  noch  keine  Kenntnifs  hatte. 

Die  Salzsäure  wirkt  auf  die  Hydrobenzylursaare  liel 
energischer  ein,  als  Alkalien;  nach  kurzem  Kochen  ist  die 
Zersetzung  beendigt.  Destillirt  man  dann  die  saure  Flüssig- 
keit, so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  neben  Salzsäure  ein 
Oel  über,  welches  durch  wiederholte  Rectification  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  u.  s.  w.  auf  den  constanten  Siede- 
punkt 176  bis  177^  gebracht  werden  kann  und  ans  Benzyl- 
chlorür  besteht. 

0,110  Grm.  gaben  0,1440  AgQ  =  28,7  pC.  Cl. 

0,1650     „         „      0,4025  G0,  und  0,085  H«0  =  66,5  pC.  C  and 
5,7  pC.  H. 

Die  Formel  für  das  Benzylchlorär  G7H7CI  verlangt  66,4 
pC.  €,  5,4  pC.  H  und  28,1  pC.  Cl. 

Die  Identität  dieses  Benzylchlorürs  mit  dem  bekannten 
wurde  durch  Darstellung  des  Aethylbenzyläthers  und  des 
Tribenzylamins  constatirt. 

Der  Aethylbenzyläther  wurde  durch  Erhitzen  des  Chlorürs 
mit  weingeistigem  Kali,  Abscheidung  mit  Wasser,  Rectification 
u.  s.  w.  dargestellt  und  hatte  den  constanten  Siedepunkt 
184  bis  185^ 

0,2042  Grm.  gaben  0,5945  GO,  und  0,1645  n,0  =  79,4  pC.  € 
und  8,9  pC.  H. 

Die  Formel  |^{J^|o  verlangt  79,4  pC.  €  und  8,9  pC.  H. 

Durch  Erhitzen  mit  weingeistigem  Ammoniak  in  einem 
zugeschmolzenen  Rohre,   Entfernung  des  Salmiaks  und  Um- 

krystallisiren  aus  Alkohol  wurde   aus   dem  Chlorär  das  Tri- 

G7H7I 
benzylamin   =    G7H7VN   dargestellt,  welches  in  allen  Eigen- 


schaften ,   Krystallform ,   Schmelzpunkt  91  bis  92^  mit  dem 
bekannten  übereinstimmte. 
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Nach  der  Entfernung  des  Cblorürs  durch  Destillation 
bleibt  eine  saure  Flüssigkeit  zurück,  im  Wesentlichen  eine 
Auflösung  von  salz^aurem  GlycocolU  in  welcher  eine  braune 
schmierige,  unangenehm  riechende  Masse  schwimmt,  ein  6e- 
nienge  der  verschiedenen  aus  der  Zersetzung  hervorgegan- 
genen stickstofffreien  Sauren. 

Auf  oben  bei  der  Hydroxybenzylursäure  beschriebene 
Weise  kann  man  das  salzsaure  GlycocoU  leicht  in  farblosen 
Nadeln  aus  der  Flüssigkeit  abscheiden. 

0,3580  Grm.  gaben  0,2750  AgCl  :=  19,0  pC.  Gl. 
2  €,HbN^s,  HCl  enthAlt  19,0  pC.  Gl. 

Wenn  ich  die  zahlreichen  Analysen  der  stickstofffreien 
Säuren,  die  aus  dem  oben  erwähnten  rohen  braunen  Gemische 
dargestellt  wurden,  nachsehe,  so  bin  ich  nicht  im  Stande, 
einfache  Formeln  daraus  abzuleiten.  Fast  bei  jeder  Be- 
reitung wurden  Säuren  von*  anderer  Zusammensetzung  er- 
halten. Mit  den  Analysen  ist  schon  aus  dem  Grunde  nicht 
viel  anzufangen,  weil  dieselben  aus  Säuren  erhalten  waren, 
die  jedenfalls  als  Zersetzungsproducte  zweier  stickstoffhaltiger 
Producte,  der  Hydrobenzylursäure  und  Hydroxybenzylursäure, 
angesehen  werden  müssen,  da  die  Versuche  niemals  bei  Ab- 
schlufs  des  Sauerstoffs  angestellt  wurden. 

Nicht  unerwähnt  glaube  ich  jedoch  den  Umstand  lassen 
zu  dürfen,  dafs  die  Zusammensetzung  der  meisten  aus  der 
Zersetzung  hervorgegangenen  Säuren  zwischen  den  Formeln 
einer  614H14O3  zusammengesetzten  Verbindung  und  der 
Benzoesäure  schwankte. 

Berechnung  nach  Berechnung  nach 

^i4Hi408  Gefunden  G^He^s 

G     78,0  72,6     73,0     73,6     71,1     70,1     68,2  68,9 

H      6,1  6,3      6,1       5,7       5,4      5,7      5,4  4,9. 

Auch  aus  den  Analysen  des  aus  solchen  Säuregemischen 
dargestellten  Aethers  lassen  sich  keine  einfachen  Formeln 
ableiten. 
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Aus  der  Zusammensetzung  der  aus  den  stickstofllireien 
Säuren  dargestellten  Calciumsalze  ersehe  ich,  dafs  dieselben 
fast  alle  als  Derivate  der  Hydroxybibenzoesäure  anzusehen 
sind;  unter  den  zahlreichen  Salzen  sind  sogar  drei  (von  ver- 
schiedenen Darstellungen),  deren  Zusammensetzung  genau  mit 
dem  hydroxybibenzoesauren  Salze  übereinstimmt.  Ich  führe 
dieselben  hier  an,  weil  sie  früheren  als  Ergänzung  und  Be- 
stätigung dienen  können. 

Bei  140^  getrocknet  :  ^ 

l.  0,1770  Grm.  Salz  gaben  0,S580  GO«  und  0,0860  H^O. 
0,1630   „   „     „   0,0670  ßCa,04. 

II.  0,2030   „   „     „   0,4140  G^8  und  0,1070  HjO. 
0,1680   „   „     „   0,0770  »Ca,04. 

III.  0,2020   „   „     „   0,4080  G^g  und  0,1040  H^O, 

woraus  sich  die  Formel  GuHieCa^Os  berechnet,  wie  folgende 
Zusammenstellung  zeigt  : 

Berechnet  Gefunden 


I. 

n. 

III. 

Oh 

55,3 

65,1 

55,6 

65,3 

H.e 

5,3 

5,4 

5,8 

5,8 

Ca, 

13,1 

12,9 

12,6 

— 

^5 

26,8 

— 

— 

— 

100,0. 

Das  hydroxybibenzoesaure  Calcium  bildet  kleine  weifse 
Nadeln,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol ;  es  verwittert  an  der 
Luft  rasch;  frisch  dargestelltes  aber  nicht  mehr  feuchtes  Salz 
von  verschiedenen  Bereitungen  zeigte  einen  Gehalt  von  46,9 
pC,  45,2  pC,  43,2  pC.  HgO ;  nach  längerem  Liegen  an  der 
Luft  enthielt  es  nur  noch  19,5  pC,  20,0  pC,  19,4  pC.  HsO, 
was  der  Formel  CuHieCasOs  -(-  4  H2O  entspricht,  welche 
19,2  pC.  Hj{0  verlangt.  Das  trockene  Salz  ^uHieCagOs  giebt 
bei  fernerem  Erhitzen  (über  140^)  keine  weiteren  Mengen 
Wasser  ohne  Zersetzung  ab. 
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Ds(  mir  noch  eine  bedeutende  Menge  von  Caiciumsalz 
der  beim  Kochen  mit  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
aus  der  Hydrobenzylursaure  erhaltenen  stickstofffreien  Säure 
zu  Gebote  stand,  welches  bereits  wiederholt  umkrystallisirt 
war  und  dem  Ansehen  nach  aus  vollständig  homogenen 
dicken  weifsen  Warzen  bestand,  so  löste  ich  dasselbe  in 
Wasser  auf  und  liefs  es  langsam  partiell  krystallisiren ,  um 
aus  den  aus  den  einzelnen  Producten  gewonnenen  Zahlen  einen 
Einblick  zu  bekommen  in  die  Art  und  Weise,  wie  dasselbe 
sich  bei  fernerem  Umkrystallisiren  unter  dem  Einflüsse  des 
Sauerstoffs  ändert. 


Ich  erhielt  so  : 

I. 

II. 

m. 

IV. 

V. 

€         60,0 

58,4 

66,9 

69,8 

57,7 

H          6,4 

5,0 

4,9 

3,9 

4,3 

Ca       13,6 

13,4 

13,8 

13,9 

13,7. 

I  ist  die  erste  Krystallisation;  II  die  zweite  u.  s.  w. 
Berechnet  man  für  diese  Sfflze  Formeln,  so  erhält  man  : 

i.  II.  ni.  IV.  V. 


Gu 

60,4 

€u 

58,7 

€u 

57,1 

0t4 

69,1 

€u 

57,5 

H» 

5,1 

Hi4 

4,9 

Hu. 

4,8 

H,j 

4,2 

H12 

4,1 

Ca, 

14,4 

Ca, 

14,0 

Caj 

13,6 

Ca, 

14,1 

Ca, 

18,7 

^8»6 

20,1 

^4 

22,4 

^4fB 

24,5 

O4 

22,6 

^4>6 

24,7. 

Verdoppeln  wir  die  einzelnen  Formeln,  so  ergiebt  sich 
zwischen  ihnen  folgender  Zusammenhang  : 

Gj^aH^Ca^O,  (I)  +  ^  =  C^HjaCXOg 

€MH83Ca408  (II)  +  O  =  0«,H88Ca4O» 

088Hj8Ca4O9  (III)  -f-  ^  =  028H,4Ca4O8  +  2  HgO 

€j8Hs4Ca408  (IV)  +  0  =  088H,4Ca4O8  (V). 

Das  letzte  Salz  könnte  sodann  durch  nochmalige  Einwir- 
kung eines  Atomes  O  unter  Abgabe  von  Wasser  in  benzoe- 
saures  übergehen  : 

GggH-MOaiOj  4-  O  =r  4  G^HjCa^,  +  2  HgO. 
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Die  Formeln  sollen  naturlich  nicht  wirklich  existirende 
Verbindungen  repräsentiren,  sondern  nur  übersichtlich  erläu- 
tern, wie  durch  wiederholte  Anlagerung  von  Sauerstoff  und 
Austritt  von  HgO  allmalig  Benzoesäure  entstehen  kann. 

Angenommen ,  dafs  die  beim  Kochen  der  Hydrobenzylur- 
saure  mit  Salzsäure  entstehenden  Säuren  Derivate  einer  Säure 
von  der  Formel  G^HuGa  sind  und  dafs  die  aus  diesen  dar- 
gestellten Calciumsalze  von  der  Hydroxybibenzoesäure  sich 
ableiteten,  so  liefse  sich  die  Entstehung  der  Säuren,  wenn 
man  dieselben  als  Zersetzungsproducte  der  Bäime  ^leHisNOi 
ansehen  will^  durch  folgende  Gleichung  erklären  : 

2  GißHiaNO*  +  HjO  =  2  G^NO,  +  2  G^HsO  +  GuHi^O,. 

Aus  dieser  Säure  könnte  durch  Aufnahme  von  2  Hs0 
die  Hydrobibenzoesäure  entstehen  ♦). 

Um  den  Versuch  wenigstens  unal^hängig  zu  machen  von 
den  Producten  der  Zersetzung  der  Hydrobenzylursäure,  habe 
ich  den  Rest  des  mir  zu  Gebote  stehenden  reinen  Calcium- 
salzes  der  Säure  G16H19NO4  *in  einem  Rohre  bei  Abschlufs 
des  Sauerstoffs  (wie  oben  bei  der  Hydroxybenzylursäure  be- 
schrieben ist)  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  aus  der  Zer- 
setzung hervorgegangene  wie  oben  gereinigte  Säure  in  das 
Calciumsalz  übergeführt.  Ich  liefs  das  Salz  in  zwei  Malen 
auskrystalliren ;  eine  häufigere  Fractionirung  war  der  gerin- 
gen Menge  halber  nicht  möglich. 

Die  Salze ,  die  in  kleinen  Nadeln  anschössen ,  wurden 
zur  Analyse  bei  140^  getrocknet. 

Erste  KrjBtalle  : 

0,2270  Grm.   gaben  0,4725  00,   und  0,1135  H^^  =  56,8  pG.  6 
und  5,5  pC.  H. 


*)  Dafs  die  S&ure  Gi4Hf408  und  deren  Derivate  bei  der  UeberfHh- 
rang  in  Calciumsalze  verändert  wird,  dafür  spricht  auch  die  Er- 
niedrigung des  Schmelzpunktes.  Die  aus  dem  Salze  abgeschie- 
denen 8äuren  schmolzen  zwischen  80  und  100^,  wfthrend  der 
Schmelzpunkt  der  ursprünglichen  Säuren  stets  über  100^  lag. 
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Zweite  slrystalle  : 

0,1940  Grm.    gaben    0,4065    GO,    und    0,090  H,0  =^  57,1  pC.  G 
und  5,7  pC.  H. 

Diese  Werthe  liegen  nähe  an  der  Formel  des  hydroxy- 
bibenzoesauren  Calciums  (dieses  enthält  55,3  pC.  G  nnd  5,4 
pC.  H)  und  machen  es  mehr  wie  wahrscheinlich,  dafs  die 
aus  der  Zersetzung  der  Säure  €i6Hi9N04  hervorgehende 
stickstofffreie  Säure  bei  ihrer  Ueberfuhrung  in  ein  Salz 
Hydroxybibenzoesäure  bildet.  Immerhin  dürften  die  Verhält- 
nisse schon  aus  dem  Grunde  schwierig  endgültig  zu  .ent- 
scheiden seien,  weil  die  Säure  €i6Hi9N04  so  leicht  in  Hy- 
droxybenzylursäure  übergeht,  man  also  nie  genau  wissen 
kann ,  von  welcher  von  beiden  Säuren  die  Producte  deriviren. 

Ich  betone  nochmals  besonders,  dafs  die  so  eben  be- 
züglich der  Entstehung  der  Säure  GuHhGs  und  ihres  lieber- 
ganges  in  Hydroxybibenzoesäure  entwickelten  Ansichten  nur 
Möglichkeiten  andeuten  sollen;  von  weiteren  zur  Fixirung 
der  Verhältnisse  nothwendigen  Versuchen  schreckte  mich 
der  unangenehme  Geruch  zurück.  Bei  der  Leichtigkeit,  mit 
welcher  die  Hydrobenzylursäure  in  Hydroxybenzylursäure 
und  diese  durch  Abgabe  von  H2O  in  GieHigNOi  übergeht, 
scheint  mir  a  priori  die  Annahme  der  Ableitung  der  stick- 
stoffTreien  Säuren  aus  dieser  letzteren  nichts  ungereimtes  zu 
haben. 

Zersetzung  der  Eydrobenzursäure  durch  Salzsäure. 

Dieselben  Schwierigkeiten,  welche  der  Fixirung  der  bei 
der  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  auf  die  Hydroben- 
zylursäure und  Hydroxybenzylursäure  entstehenden  Producte 
hindernd  entgegenstehen ,  finden  sich  auch ,  wo  möglich  in 
erhöhtem  Grade,  bei  der  Hydrobenzursäure.  Das  mir  zu  Ge- 
bote stehende  Material  gestattete  nur  das  Studium  der  Zer- 
s<?tzung  der  Säure  durch  Salzsäjure  bei  höherer  Temperatur. 
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Wenn  man  Hydrobenzursäure  mit  einem  Ueberschusse 
von  Salzsäure  längere  Zeit  erhitzt,  so  findet  eine  Spaltung 
in  Glycocoll  und  ein  dunkelbraunes,  unangenehm  riechendem 
Product  statt,  welches  in  der  sauren  Flüssigkeit  in  Form 
eines  dicken  Oeles  schwimmt.  Flüchtige  Producte  (Benzyl- 
chlorür)  treten  dabei  nicht  auf. 

Man  erhält  das  Glycocoll   auf  oben  S.  335    angegebene 
Weise  aus  der  Flüssigkeit. 

0,4450   Grm.    der   Salzsäuren,    bei    120^   getrockneten  Verbindnng 
gaben  0,3440  AgCl  «=  18,7  pG.  Gl. 

2  GsHgNOs,  HGl  enthält  19,0  pG.  Gl. 

Das  dunkelbraune  Oel  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich 
in  Aether  und  Alkohol.  Man  reinigt  es  durch  Waschen  mit 
Wasser ,  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser.  Die 
Form,  in  welcher  es  nach  dieser  Reinigung  erhalten  wurde, 
liefs  von  vorneherein  keine  günstigen  analytischen  Resultate 
hoffen;  abgesehen  davon,  dafs  es  sich  unter  dem  Einflüsse 
des  Sauerstoffs  leicht  verändert,  haften  ihm  kleine  Mengen 
Stickstoff-  und  chlorhaltiger  Producte  an,  die  auf  die  beschrie- 
bene Weise  nicht  von  ihm  getrennt  werden  können. 

Nach  der  in  der  Einleitung  gegebenen  Gleichung  zer- 
legt sich  die  Hydrobenzursäure  unter  Aufnahme  von  2H26 
in  Glycocoll  und  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
^uHigO^.  Dafs  die  Zersetzung  nicht  so  glatt  verläuft,  dafür 
spricht  das  Auftreten  der  harzartigen,  stickstoffhaltigen  Stoffe. 

Bei   einigen   Bestimmungen    mit  im  Yacuo  getrockneter 

Substanz  fand  ich  : 

I.  IL    •  III. 

€  69,5  65,1  68,1 

H  7,5  7,0  7,0. 

Das  sub  I  angeführte  Product  enthielt  noch  2  pC.  N  und 
etwas  Salzsäure.  Sub  II  ist  dasselbe  Product  nach  längerem 
Stehen  an  der  Luft,  lll  ist  Substanz  von  einer  anderen  Be- 
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reitung,  enthielt  1,1  pC.  N  und  war  fast  vollständig  kry- 
stallinisch. 

Aus  diesen  Resultaten  lassen  sich  keine  Formeln  ab- 
leiten. 

Ich  versuchte  nun  das  Prodnct  zu  ätherificiren  und  hoffte 
auf  diese  Weise  zu  gunstigeren  Resultaten  za  gelangen.  Die 
Darstellung  des  Aethers  —  leider  stand  mir  nur  solches  Ma- 
terial zu  Gebote,  welches  durch  Sauerstoff  verändert  war  — 
geschah  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  absolutem  Alkohol, 
Reinigung  desselben  u.  s.  w.  nach  bekannter  Weise. 

Durch  fractionirte  Destillation  erhielt  ich  wenig  bei  ^5 
bis  205^  siedenden  Productes;  eine  zweite  gröfsere  Menge 
bei  205  bis  208^  und  fast  eben  so  viel  bei  208  bis  210^ 

Die  Analysen  der  Aether,  welche  sich  durch  einen  sehr 
unangenehmen  Geruch  auszeichneten,  fährten  zu  folgenden 
Zahlen  : 

I.     Siedepunkt  195  bis  205^  : 

0,1815  Grm.  gaben  0,4460  GOj  und  0,1190  HgO  =  67,0  pC. 
G  und  7,3  pC.  H. 

II.     Siedepunkt  205  bis  208<>  : 

0,1765  Grm.  gaben  0,4645  GOj  und  0,1310  HgO  =  70,2  pC. 
e  und  8,2  pC.  H. 

III.     Siedepunkt  208  bis  210^  : 

0,1830  Grm.  gaben  0,471  €10,  und  0,1305  H,0  =:  70,2  pG.  € 
und  7,9  pC.  H. 

Die  Resultate  von  II  und  III  stimmen  annähernd  zu 
der  Formel  G18H26O4  : 

Berechnung  Gefunden 


II. 

III. 

Gjg 

216 

70,5 

70,2 

70,2 

H,a 

•    26 

8,5 

8,2 

7,9 

O4 

64 

21,0 

^ 

— 

306         100,0. 

Diesem    Aether  €i4Hi6(€sH5)804    entspricht    die   Säure 
G11H18O4,  welche  bei  der  Zersetzung  der  Hydrobenzursäure 
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nach    der    oben    angegebenen   Gleichung    erwartet    werden 
durfte. 

Bei  einer  zweiten  mit  kleineren  Mengen  vorgenoninienen 
Darstellung  des  Aethers  erhielt  ich  ein  bei  193  bis  195^^ 
übergehendes  Product,  dessen  Analyse  zu  folgenden  Resul- 
taten führte  : 

lY.  0,210  Grm.  gaben  0,6835  €0,  und  0,1470  E^Q   ==  69,3  pC.  € 
und  8,0  pC.  H. 

y.  0,2190  Qrm.  gaben  0,5555  OO,  und  0,1535  H,0  =  69,8  pC. 
€  und  7,8  pC.  H. 

Aus  diesen  und  den  vorhin  sub  I  angeführten  Zahlen 
geht  hervor,  dafs  bereits  eine  Veränderung  der  ursprüng- 
lichen Säure  GüHisOi  unter  dem  Einflüsse  des  Sauerstoffs 
stattgefunden  hatte.  So  läfst  sich  für  das  sub  I  angegebene 
Product  die  Formel  GisHsiOs,  für  das  sub  IV  und  V  analy- 
sirte  die  Formel  Gi8H2504,5(=  GseHsoOs)  aufstellen,  wie  fol- 
gende Vergleichung  anschaulich  macht  : 


Berechnung  nach 


'18 


^24 


'18"24^6 

216 
24 

80 


67,5 

7,5 

26,0 


Gefunden 
I. 

67,0 
7,3 


320 


100,0. 


Berechnung  nach 

^18^8604,6 


Gefunden 


^18 

^4»6 


216 
25 
72 


69,0 

8,0 

23,0 


IV. 

69,3 
8,0 


V. 

69,3 
7,8 


313  100,0. 

Dem  Aether  €i8Hi406  entspricht  die  Säure  GifiuQsy 
dem  Aether  Gi8H2604,6  die  Säure  €i4Hi704.5.  Man  hat  so- 
dann zwischen  den  einzelnen  Froducten  sehr  einfache. Zu- 
sammenhänge : 
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^140^18^4     Anfangsproduct 

O14H18O4      +    ^    -=    Ou^i7^4.6    +    HO    (0    =    8) 

Oi4fli7^4,6  H-  O  =  GuB.^Q,  +  HO. 

Dieses  sind  ahnliche  Verhältnisse,  wie  bei  den  Salzen 
S.  339  nachgewiesen  würden ;  sie  beweisen  die  Existenz  der 
Säure  €i4Hi8B4  und  ihrer  leichten  Oxydirbarkeit  unter  dem 
Einflüsse  des  Sauerstofls. 

Behandelt  man  das  Rohproduct  €i4Hi804  mit  Barytwasser, 
so  geht  der  gröfste  Theil  in  Lösung,  während  die  harzigen 
stickstoffhaltigen  Verunreinigungen  zurückbleiben.  Aus. der 
Lösung  können  durch  Eindampfen,  nach  Entfernung  des  über- 
schüssigen Alkali's  durch  Kohlensäure,  die  Salze  der  Säure 
Oi4Hi8^4  und  deren  Zersetzungsproducte  erhalten  werden. 

Bei  140^  getrocknet  : 
I.     0,2885  Grm.  gaben  0,1755  SBa^O«. 

0,2035       „         „        0,3235  GOg  iind  0,0730  H3O. 
n.    0,1315  Grm.  von  einer  zweiten  Bereitang  gaben  0,080  8Ba204. 
III.    0,1565  Grm.  von  einer  dritten  Bereitung  gaben  0,0950  BBsl^O^^. 

Diese  Analysen  stimmen  zu  der  Formel  €i4Hi6Ba204  : 

Berecbnung  Gefunden 

I.  n.  III. 

€i4         168  43,6  43,4  —  — 

H,«  16  4,2  4,0  —  — 

Ba,         137  35,6  35,8         35,7  35,7 

O4  64  16,6  —  —  — 

s 

385         100,0. 

Diese  Salze  bestanden  aus  kleinen  weifsen  kugeligen 
Formen,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  und  enthielten  nach 
zwei  Bestimmungen  44,1  und  44,6  pC.  Krystallwasser ,  was 
der  Formel  €i4Hi6Ba204  +  IBHaO,  welche  44,3  pC.  H2O 
erfordert,  entspricht. 

Andere  bei  140^  getrocknete  bereits  veränderte  Salze 
gaben  : 

A.nnal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CXXXIV.  Bd.  3.  Heft.  23 
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e 

45,5 

42,3 

fl 

3,5 

3,6 

Ba 

37,8 

— 

Die  aus  dem  reinen  Salze  der  Saure  Gi4Hi804  abge- 
schiedene Saure  glich  der  Benzoesäure  im  Aeufseren,  schmolz 
aber  viel  leichter  und  besafs  den  eigenthumlichen  unange- 
nehmen Geruch. 

Ich  habe  mich  vorlaufig  auf  die  Untersuchung  der  Zer- 
setzungen beschranken  müssen,  welche  die  aus  der  Hippur- 
säure  unter  dem  Einflüsse  des  nascirenden  Wasserstoffs  ent- 
stehenden Producte  bei  Einwirkung  von  Alkalien  und  Säuren 
erleiden,  weil  der  auf  die  Dauer  geradezu  unerträglich 
werdende  Geruch,  welcher  den  meisten  der  Producte  eigen- 
thumlich  ist  und  den  damit  Arbeitenden  aus  jeder  Gesellschaft 
verbannt,  mich  von  ferneren  Versuchen,  abhält.  Aus  dem- 
selben Grande  sistire  ich  auch  die  bereits  begonnene  Unter- 
suchung der  Producte  des  nascirenden  Wasserstoffes  auf  ähn- 
liche Säuren  (Benzomilchsäure ,  Salicylursäure  und  Benzo- 
glycolsäure). 

Ich  verdanke  die  grofsen  Mengen  von  Hippursäure, 
welche  ich  zu  dieser  Arbeit  nöthig  hatte,  der  Güte  des 
Herrn  Dr.  Fürstenberg  inEldena,  dem  ich  für  die  grofse 
Bereitwilligkeit,  mit  welcher  er  die  Darstellung  des  Roh- 
materials übernommen  hat,  meinen  Dank  auszusprechen  mich 
für  verpflichtet  halte. 

Greifswald,  Ende  December  1864. 
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23)      Notiz   über  den  Phosphor  säure -Aethyläther  ; 

von  fl.  Limpricht. 


In  absolutem  Alkohol  wurde  Natrium  aufgelöst  und  nach 
dem  Vermischen  mit  wasserfreiem  Aether  die  nach  der 
Gleichung  : 

3  GjHftNaO   -f-  POCI3  =  3  NaCl  +  V{Q^n^)^<^^ 

berechnete  Menge  Phosphoroxychlorid  in  so  kleinen  Quanti-* 
täten  zugesetzt,  dafs  nur  unbedeutende  Temperaturerhöhung 
stattfand.  Die  vom  Chlornatrium  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
im  Wasserbade  vom  Aether  befreit  und  der  Rückstand  im 
Vacuum  destillirt.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dafs  der  Phos- 
phorsäure -  Aethyläther  auch  bei  gewöhnlichem  Luftdruck 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden  siedet,  und  es  daher  unnötbig  ist, 
diese  Operation  im  Vacuum  auszuführen. 

Er  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem 
Geruch,  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  besitzt 
bei  H-  12^  das  spec.  Gewicht  1,072  und  siedet  bei  215^  - 
Von  Wasser  wird  er  sehr  langsam  zersetzt,  denn  in  der 
wässerigen  Lösung  bringen  Bleizucker-  und  SUberlösungen 
kaum  eine  Trübung  hervor  und  nach  24  stündigem  Stehen 
an  einem  warmen  Orte  gab  Ammoniak  und  schwefelsaures 
Magnesium  keinen  Niederschlag. 

0,2075  Grm.  mit  SalpetersäAire   im  zugeschmolzeuen  Rohr  erhitzt 
lieferten  0,130  pyrophosphorsaures  Magnesium. 


Berechnet  nach  der  Formel 

PO     ^ 

Gefunden 

P                         17,5 

17,9. 

Der  Phosphorsäure  -  Aethyläther  ist   schon  früher  nach 
anderen  Methoden  dargestellt.—  Clermont*)  erhielt  ihn  aus 


*)  Diese  Annalen  XCI,  376. 
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phosphorsaurem  Silber  und  Jodäthyl  und  giebt  an,  dafs  er 
im  Yacuum  bei  140^  siedet.  Ich  überzeugte  mich,  dafs  der  so 
bereitete  Aether  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  unverändert 
bei  2i5<^  siedet. 

Yögeli*)  beobachtete  das  Auftreten  des  neatralen 
Aethers  beim  Erhitzen  des  biathylphosphorsauren  Blei's  auf 
190  bis  200^  und  giebt  den  Siedepunkt  (des  nicht  ganz  reinen 
Präparats)  zu  142^,5  an.  —  Auf  meine  Veranlassung  wieder- 
holte Herr  Rubien  den  Versuch  und  gewann  eine  Flüssig- 
keit, die  gröfsteniheils  zwischen  212  und  215^  überging. 

Von  derselben  Ueferten  0,220  Grm.  0,315  Kohlensäure  und  0,166 
Wasser. 

Berechnet  Qefunden 

0  39,3  39,0 

H  8,2  8,3. 

Die  Biäthylphosphorsäure  wurde  durch  Vermischen  des 
Phosphoroxychlorids  mit  absolutem  Alkohol  dargestellt,  zur 
Entfernung  der  Salzsäure  anhaltend  Kohlensäure  durch  die 
Flüssigkeit  geleitet  und  nach  dem  Verdünnen  mit  VTasser 
mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt.  Das  Filtrat  lieferte  beim 
Eindampfen  seideglänzende  Krystalle  des  biathylphosphor- 
sauren Blei's,  doch  war  die  Ausbeute  nicht  sehr  grofs. 

Endlich  hat  Carius**)  noch  die  Bildung  einer  kleinen 
Menge  Phosphorsäure -Aethyläthers  bei  Einwirkung  des  ab- 
soluten Alkohols  auf  Phosphorsäureanhydrid  bemerkt  und 
giebt  den  Siedepunkt  138  bis  143^  an.  Obgleich  ich  auf 
diese  Weise  den  Aether  nicht  dargestellt  habe,  so  halte  ich 
es  doch  für  wahrscheinlich,  dafs  sein  Siedepunkt  ebenfalls 
bei  215^  liegen  wird. 


1 


*)  Diese  Annalen  LXIX,  190. 
**)  Beitrag  zar  Theorie  der  mehrhasischen  S&uren.     Heidelberg  1861. 


8.  8. 


349 


Ueber    das   Vorkommen    des    Cäsiums    und 

Rubidiums    in    einem    plutonischen   Silicat- 

gesteine  der  preufsischen  Rheinprovinz; 

von  Dr.  Hugo  Laspeyres  in  Heidelberg. 


Die  beiden  in  den  Jahren  1860  und  lS6i  entdeckten 
Alkalimetalle,  das  Cäsium  und  Rubidium,  sind  bis  heute, 
also  innerhalb  vier  Jahren  aufgefunden  worden  in  folgenden 
Stoffen  : 

I.     Cäsium  und  Rubidium  zusammen  : 

1.  in  der  Soole  und  deren  Mutterlauge  der  Saline  Durk- 
heim  in  der  Rheinpfalz  durch  Herrn  Bunsen  (Pogg.  Ann. 
CXra,  353  ff.)  : 

a)  Die  Soole  enthält  0,0000209  pG.  ClKb  oder  0,0000161  pG.  RbO 

und  0,0000165  pC.  ClCs  oder  0,0000138  pC.  CsO. 

b)  Die  Mutterlauge   enthält  0,003849  pC.  ClRb    oder  0,002973  pC. 

RbO  und  0,003030  pC.  ClCs  oder  0,002535  pC.  CsO ; 

2.  in  der  Soole  und  deren  Mutterlauge  der  Saline  Kis- 
singen durch  Herrn  Bunsen  (1.  c),  nur  in  Spuren; 

3.  in  der  Soole  und  deren  Mutterlauge  der  Saline  Theo- 
dorshall an  der  Nahe  (Bad  Kreuznach)  durch  Herrn  Bunsen 
(1.  c.) ,  in  grofsen ,  aber  nicht  näher  bestimmten  Spuren ; 

4.  in  der  Ungemachquelle  von  Baden-Baden  nach  Herrn 
Bunsen  (1.  c),  nämlich  0,0013  pC.  ClRb  oder  0,0010  pC. 
RbO  neben  Spuren  von  CsCl; 

5.  im  Quellwasser  deis  Kochbrunnens  in  Wiesbaden  in 
Spuren  durch  Herrn  Bunsen  (1.  c); 

6.  in  dem  neuen  Sprudel  von  Soden  in  Spuren  durch 
Herrn  Bunsen  (1.  c.) ; 

7.  in  dem  Thermalwasser  der  Murquelle  in  Baden-Baden 
durch  Herrn  Bunsen  (Pogg.  Ann.  CXIX,  1  ff.),  nämlich 
0,00001  pC.  CsCl; 
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8.  in  einer  Mutterlauge  dieser  Quelle  nach  Herrn  Bixio 
(Pogg.  Ann.  CXIX,  1  ff.)  : 

0,00336  pC.  RbCl  oder  0,002595  pC.  RbO, 
0,00229  pC.  CsCl  oder  0,001917  pC.  CsO ; 

9.  in  der  Soole  und  deren  Mutterlauge  der  Saline  Nau- 
heim in  derWetterau;  Herr  Böttger  giebt  an  (Journal  für 
pract.  Chemie  von  Werther  u.  Erdmann  1864,  XCI, 
126),  er  erhielte  aus  einem  Centner  krystaliisirten  Hutter- 
laugensaizes  beinahe  ein  Pfund  CsCl  4*  V^^h  (also  0,498  pC. 
ClCs  oder  0,393  pC.  CsO?),  verunreinigt  nur  durch  wenig 
Rubidiumsalz : 

10.  in  der  Salzsoole  von  Ebensee  in  Oberösterreich  in 
Spuren  durch  Herrn  J.  Redtenbacher  (Sitzungsber.  der 
kais.  Academie  der  Wissenschaften  XLIV,  1861,  S.  152  bis 
154); 

11.  in  der  Salzsoole  von  Aussee  spurenweis  durch  Herrn 
Schrötter  (Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissenschaften 
XLIV,  1861) ; 

12.  im  Lepidolith  von  Rozena  bei  Hradesko  in  Mähren 
durch  Herrn  Bunsen  (Pogg.  Ann.  CXIU,  353  und  CXIX,  1), 
nämlich  RbO  =  0,24  pC. ;  CsO  =  0,00144  pC. ;  nach  Herrn 
Schrötter  (Sitzungsber.  d.  kais.  Acad.  d.  Wissenschaften 
Bd.  L ;  Joum.  f.  pract.  Chem.  XCIII ,  275  ff.)  enthält  dieses 
Mineral  RbO  ==  0,536  pC.  mit  Spuren  von  CsO ; 

13.  in  einem  nordamerikanischen  Lepidolith  von  Hebron 
im  Staate  Maine  durch  die  Herren  Johnson  und  Allen 
(Americ.  journ.  of  science  and  arts,  vol.  XXXY,  Jan.  1863, 
p.  94  ff. ;  Journal  f.  pract.  Chemie  XCIII ,  275  ff.) ,  nämlich 
0,409  pC.  CsO  und  0,210  pC.  RbO ; 

14.  im  Lithionglimmer  von  Zinnwald  durch  Herrn  Schröt- 
ter (Sitzungsber.  d.  kaiserl.  Acad.  d.  Wissenschaften  XLIV, 
S.  220  und  L;  Journ.  f.  pract.  Chem.  XCIII,  275  ff.),  näm- 
lich 0,83  pC.  RbO  mit  wenig  CsO ; 
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15.  im  Carnaiiit  aus  den  s.  g.  Abraumsalzen  von  Stafs- 
furth  durch  Herrn  Erdmann  (Journal  für  pract.  Chemie 
LXXXVI,  377,  1862); 

IL     Cäsium  allein  : 

16.  im  Pollux  aus  den  Drusen  im  Granite  der  Insel 
Elba  durch  Herrn  Pisani  (diese  Annalen  CXXXII,  31,  aus 
Compl.  rend.  LVIU,  714),   nämlich  34,07  pC.  CsO. 

III.     Rubidium  allein  (bei  weiteren  Forschungen  wird 
sich  auch  wohl  hier  das  Cäsium  finden  lassen)  : 

17.  im  Mineralwasser  von  Hall  in  Oberösterreich  in 
Spuren  durch  Herrn  J.  Redtenbacher- (Sitzungsber.  der 
kais.  Acad.  der  Wissenschaften  XLIV,  1861 ,  S.  152) ; 

18.  in  folgenden  vegetabilischen  Stoffen  durch  Herrn 
L.  Grandeau  (Pogg.  Ann.  CXVI,  508;  Compt.  rend.  LIV, 
p.  1057  und  LY.  p.  430)  an  Spuren  : 

a)  in  den  Salzen   der  Runkelrübe  und  in   deren  Mutter- 
lauge zur  Gewinnung  des  Chlorkaliums; 

b)  im  Tabak  von  Kentucky  und  Havanna ; 

c)  im  Kaffee; 

d)  in  Weintrauben  (roher  Weinstein  oder  dessen  Mutter- 
lauge). 

Aus  diesem  Ueberblicke  des  Vorkommens  dieser  zwei 
Metalle  ergiebt -sich,  dafs  Rubidium  das  häufiger  und  in 
gröfseren  Mengen  vorkommende  ist,  dafs  sich  beide;  mit 
noch  zweifelhafter  Ausnahme  im  Lepidolith  und  Lithion- 
glimmer,  nicht  in  primären,  sondern  in  s.  g.  secundären 
oder  derivativen  Substanzen  der  anorganischen  und  organi- 
schen Natur  finden,  nämlich  hauptsächlich  in  Auslaugungi^pro- 
ducten,  in  Quell-  oder  Soolwassern  oder  deren  künstliöhen  und 
natürlichen  (Abraumsalze  von  Stafsfurth)  Mutterlaugen,  in 
Drusen-  oder  Gangmineralien  (Pollux)  oder  in  Yegetabilien. 

Diese  derivativen  cäsium-  und  rubidiumhaltigen  Stoffe 
setzen  notbwendiger  Weise  primäre,   diese  Metalloxyde  füb- 
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rende  Körper,  nämlich  Mineralien  oder  wahrscheinlicher  noch 
Gesteine  voraus,  die  gezwungenermafsen  sehr  häuig  und 
verbreitet  sein  müssen,  da  schon  die  bisher  bekannten  cäsium- 
und  rubidium-führenden  Thermalwasser  an  sehr  von  einan- 
der entlegenen  Theilen  der  Erde  und  aus  mannigfachen  Ge- 
birgsformationen  und  Gesteinen  zu  Tage  treten  und  aach  in 
solchen  ihren  Ursprung  haben,  und  da  Herr  Grandeau  in 
den  Rückständen  der  heterogensten  Pflanzen  aus  den  ver- 
'schiedensten  Erdgegenden  und  Bodenarten  das  Rubidium  ge- 
funden hat. 

Obwohl  Herr  Grandeau  nach  diesen  Entdeckungen 
diese  Alkalimetalle  in  dem  Boden,  in  welchem  jene  Pflanzen 
gedeihen ,  zu  suchen  schon  vor  längerer  Zeit  gewollt  und 
versprochen  hat,  ist  es  bisher,  soviel  mir  bekannt  geworden 
ist,  noch  nicht  gelungen,  das  Cäsium  und  Rubidium  in  Ge- 
steinen oder  Bodenarten  aufzufinden ;  ein  Zeichen,  dafs  diese 
Metalle,  da  sie  qualitativ  sehr  verbreitet  sein  müssen,  quan- 
titativ zu  den  seltensten  Stoffen  unserer  Erdrinde  gehören. 

Bei  diesen  angedeuteten  Verhältnissen  und  bei  dem 
grofsen  Interesse,  welches  die  Naturforscher,  besonders  Che- 
miker und  Mineralogen,  diesen  jungen  Metallen  in  den  letzten 
Jahren  zugewendet  haben,  scheint  mir  eine  vorläufige  Mit- 
theilung über  das  Auffinden  dieser  Metalle  in  einem  pluto- 
nischen  Gesteine  um  so  mehr  ger-echtfertigt,  als  die  chemisch- 
petrographischen  Arbeiten ,  bei  denen  ich  das  Cäsium  und 
Rubidium  auffand,  wegen  ihres  Umfanges  und  der  Mühsam- 
keit von  chemischen  quantitativen  Arbeiten  noch  nicht  sobald 
zumAbschlufs  für  eine  definitive  Veröffentlichung  zu  bringen 
sein  werden. 

In  der  Absicht,  eine  gröfsere  petrographisch-geognostische 
Arbeit  über  die  Melaphyre  und  deren  Lagerungsverhältnisse 
zu  den  Sedimentformationen  in  der  ehemaligen  Pfalz  oder 
zwischen  der  oberen  Saar  und  dem  Rheine  zu  schreiben,  bin 
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ich  vorläufig  seit  dem  Herbste  speciell  damit  beschäftigt,  hier 
in  Heidelberg  im  Laboratorium  des  Herrn  Geheimeraths  Bun- 
sen  diese  s.  g.  Melaphyre  (sie  durften  sich  bei  weiteren 
Arbeiten  als  Gabbro  oder  Hyperit  herausstellen)  chemisch  zu 
untersuchen. 

Bei  der  Analyse  des  mittelkörnigen  Gesteins  aus  dem 
schmalen  Melaphyrlager,  welches  der  Tunnel  der  Rhein-Nahe- 
Eisenbahn  kurz  vor  dem  Dorfe  Norheim  oberhalb  Kreuznach 
am  Fufse  der  Rothenfelsen  durchschneidet,  fand  ich  bei  Be- 
obachtung des  Kaliumplatinchlorid- Niederschlages  aus  unge- 
fähr 0,5  Grm.  angewandten  Gesteins  im  Spectroscope  die 
zwei  blauen  Cäsiumlinien  Cs  a  und  Cs  ß.  Diese  Beobach- 
tung war  sehr  auffallend ;  in  einem  sehr  kaliarmen  Silicatge- 
steine  sah  man  das  Cäsium  (von  Rubidium  war  auf  diesem 
Wege  nicht  die  Spur  zu  entdecken)  neben  allem  Kali  in  dem 
Doppelsalze,  das  hatte  man  selbst  bei  cäsiumreichen  Mutter- 
laugen nicht  gefunden;  man  wurde  dadurch  zu  der  Meinung 
gedrängt,  dieses  Silicatgestein  enthielte  viel  Cäsiumoxyd  neben 
Kali,  darauf  deutete  auch  der  helle  und  fein  krystallinische 
Niederschlag  des  Platindoppelsalzes. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Cäsiumoxydes  wurden 
zuerst  24  Grm.  des  Gesteins  mit  kohlensaurem  Natron  vor  dem 
Gasgebläse  aufgeschlossen ;  diese  Methode  erwies  sich  quan- 
titativ als  unbrauchbar  wegen  des  Verlustes  an  Kali,  also  auch 
an  Cäsiumoxyd,  beim  Auskrystallisiren  des  Chlomatriums  aus 
der  sauren  Lösung,  sie  bestätigte  aber  nicht  nur  das  Vorhan- 
densein des  Cäsiums,  sondern  zeigte  auch  eben  so  deutlich 
das  Rubidium,  beide  Alkalien  allerdings  in' sehr  viel  gerin- 
geren Mengen  als  nach  der  ersten  Auffindung  zu  hoffen 
stand.  Um  aber  doch  die  quantitative  Bestimmung  dieser 
Metalloxyde  zu  versuchen,  wurden  21,5  Grm.  Gesteinspulver 
nait  Flufssäure  aufgeschlossen,  auf  eine  von  den  bisherigen 
Methoden  modificirte  Weise,   die  ich  in  einem  der  nächsten 
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Hefte  des  Journals  für  ^ractische  Chemie  veröffentlichen  werde, 
die  alkalischen  Erden  abgeschieden  und  aus  dem  ganz  fein 
kryslallinischen  Niederschlage  von  Kaliumplatinchlorid  die 
Doppelsalze  des  Cäsiums  und  Rubidiums  auf  die  von  Herrn 
Bunsen  (Pogg.  Ann.  CXIII,  353  ff.)  angegebene  Weise 
durch  15  maliges  Auskochen  mit  wenigen  ^Tropfen  Wasser 
möglichst  von  dem  löslicheren  Kalisalze  befreit.  So  erhielt 
ich  0,0200  Grm.  der  Platinsalze  von  Kalium,  Cäsium  und  Rubi- 
dium, in  denen  nach  der  Taxation  mittelst  des  Spectroscopes 
durch  das  hierin  sehr  geübte  Auge  des  Herrn  Bunsen  sich 
10  pC.  Cäsium-  und  beinahe  eben  so  viel  Rubidium-Plalin- 
chlorid  annähernd  richtig  befinden  mochten.  Hiemach  ent- 
hält also  der  Melaphyr  von  Norheim  etwa 

0,000380  pC.  Cä$)iamoxyd  und  0,000298  pC.  Bubidiumozyd, 

also  27,15  mal  soviel  CsO  und  18,5  mal  soviel  RbO  als  die 
Soole  von  Dürkheim,  oder  9,9  resp.  6,7  mal  weniger  als  die 
Mutterlauge  dieser  Saline. 

Das  relative  Mengenverhältnifs  von  Cäsium  zu  Rubidium 
im  Gestein  stimmt  also  ziemlich  mit  dem  in  der  Soole  und 
Mutterlauge  von  Dürkheim  äberein. 

Es  bleibt  nun  noch  sehr  beachtenswerth  einmal,  dafs  in 
dem  Kali-Platinsalze  sowohl  bei  dem  mit  kohlensaurem  Natron, 
als  bei  dem  mit  Flufssäure  aufgeschlossenen  Gesteine  das 
Cäsium  nicht  gleich  direct  nachgewiesen  werden  konnte,  wie 
in  dem  Kaliniederschlage  der  ersten  Gesammtanalyse  mit  0,5 
Grm.  Material,  sondern  erst  nach  vielfachem  Auskochen  des 
Kalisalzes;  andermal,  dafs  beim  ersten  Auffinden  des  Cäsiums 
im  Spectroscope  Yiichl  zugleich  das  Rubidium  gefunden  wor- 
den ist.  Der  erste  Punkt  giebt  Anlafs  zu  einer  mineralogi- 
schen Hypothese,  die  zur  Entscheidung  zu  bringen  manches  In- 
teresse hat.  Wo  und  in  welcher  Rolle  hat  man  sich  das 
Cäsium  und  Rubidium  in  diesem  Eruptivgesteine  zu  denken? 
Das  Naturgemäfseste  wäre  als  Vertreter   des  Kali's   im  feld- 
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spathi^en  Gemengtheile  (Labrador),  und  das  kann  zum  Theil 
auch  der  Fall  sein ;  zum  Theil  widerspricht  aber  diese  An- 
nahme dem  Umstände,  dafs  diese  Metalloxyde  sehr  ungleich, 
sogar  in  einem  und  demselben  Handstucke,  mit  dem  ich  alle 
obigen  Arbeiten  gemacht  habe,  vertheilt  sein  müssen  wegen 
der  verschiedenen  Reichhaltigkeit  der  erhaltenen  Platinnieder- 
schlage an  Cäsium  und  Rubidium.  Diese  Erfahrung  spricht 
dafür,  dafs  die  gesuchten  Metalloxyde  sich  entweder  gailz 
oder  theilweise  in  einem  an  diesen  reichen ,  polluxartigen 
Minerale  befinden,  welches  sich  sehr  ungleich  durch  die  Ge- 
steinsmasse vertheilt  findet.  Diese  nicht  unwichtige  Frage 
kann  nur,  und  soll,  durch  physikalische  Untersuchungen,  ver- 
bunden mit  chemischen  Analysen  entschieden  werden. 

Soweit  meine  analytischen  Arbeiten  bisher  gediehen  sind, 
besteht  der  Melaphyr  von  Norheim  aus  : 


Kieselsäure 
Borsäure 
Phosphorsäure 
Titansäure 
Kohlensäure 
Chlor  (Brom,  Jod) 
Schwefel 
Thonerde     . 
Eisenozydul 
Eisenoxyd 
Mangan 
Kupfer 
Kalkerde 
Strontian 
Baryt 

Magnesia     . 
Kali     . 
Cäsiumoxyd 
'Rubidiumoxyd 
Natron      ^ 
Lithion     / 
Luftfeuchtigkeit 
Wasser 


) 


49,971 
noch  nicht  hestimmt 
noch  nicht  bestimmt 
noch  nicht  bestimmt 

Spur 
noch  nicht  hestimmt 

Spur 
17,009 

7,533 
noch  nicht  bestimmt 

Spur 

Spur 

6,3^8 


•  V 


0,063 

7,745 
0,775322 
0,000380 
0,000298 
5,589 
noch  nicht  bestimmt 
0,625 
5,081 


100,780. 
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Mafs  ich  auch  noch  die  Entscheidung,  was  dieser  s.  g. 
Melaphyr  für  ein  Gestein  ist,  denn  Helaphyr  ist  nur  ein  alter 
Sammelname  für  einen  schwer-  oder  einstweilen  unbestimm- 
baren Theil  der  Silicatgesteine  mittleren  geologischen  Alters, 
meinen  ferneren  Untersuchungen  überlassen,  so  hat  doch 
auch  für  den  Mineralogen  und  Petrographen  die  Auffindung 
der  jungen  Alkalien  vieles  Interesse. 

Aufserdem  nämlich,  dafs  dieses  Eruptivgestein  das  erste 
ist,  in  welchem  Cäsium  und  Rubidium  gefunden  und  bestimmt 
worden  sind,  obwohl  es  bei  0,776  pC.  Kali  zu  den  kaliärm- 
sten  aller  bekannten  Silicate  gehört;  aufserdem,  dafs  man 
wahrscheinlich  einen  Labrador  (mit  0,686  pC.  KO)  und  einen 
Augit  (mit  0,326  pC.  KO)  gefunden  hat  mit  einem  wenn 
auch  nur  geringen  Gehalte  an  diesem  Alkalipaar,  kann  es 
von  Interesse  sein,  zu  erfahren  : 

1.  ob  wirklich,  wie  oben  angeregt,  ein  polluxartiges,  oder 
allgemein  gesagt  ein  cäsium-  und  rubidiumreiches  Mineral  sich 
in  diesem  Gesteine  befindet,  sei  es  als  wesentlicher  oder  zu- 
fälliger Gemengtheil ,  sei  es  ein  primäres  oder  derivatives 
(zeolithisches)  Mineral ; 

2.  ob  alle  Melaphyre  und  nur  diese  des  fast  40  Quadrat-' 
meilen  grofsen  Gebietes  der  alten  Pfalz  diese  Oxyde  enthalten, 
und  zwar  ob  in  gröfseren,  kleineren  oder  gleichen  Mengen; 

3.  ob  vielleicht  die  secundären  Mineralien  auf  Gängen, 
Klüften  und  Drusen,  die  im  ganzen  Gebiete  sehr  häuGg  sind, 
Cäsium-  und  rubidiumhaltig  sich  erweisen  und  diese  Oxyde 
angereichert  enthalten,  wie  vermuthlich  der  secundäre  Pollux, 
ebenfalls  ein  zeolithisches  Mineral,  die  Spuren  von  Cäsium- 
oxyd, die  sich  in  dem  Granite  befinden  mögen,  in  sich  zu 
34  pC.  concentrirt  hat. 

Die  im  vorliegenden  Gebiete  bekannten  Gangmineralien 
mit  erdigen  Basen  (Schwerspath,  Kalkspath,  Bitterspath,  Eisen- 
fiofith,   Prehnit,   Analzim,  Harmotom,  Chabasit  u.  s.  w.)  ent- 
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halten  zwar  alle  nicht  als  wesentlichen  Bestandtheil  Kali,  die 
genannten  Zeolithe  aber  meist  unwesentlich  bis  2  pC.  Kali, 
so  dars  unter  Umständen  doch  Cäsium  und  Rubidium  in  ihnen 
angereichert  sein  können,  da  bekanntlich  viele  Salze  dieser 
Alkalien  schwerer  löslich  als  die  entsprechenden  Kalisalze  sind. 
Und  wer  bürgt  dafür,  dafs  man  in  einem  so  grofsen  Melaphyr- 
gebiete  alle  Zeolithsubstanzen  oder  secundären  Mineralien 
schon  kennt  und  nicht  noch  neue,  wenn  auch  nur  in  ge- 
ringen Mengen  und  in  der  unscheinbaren  Gestalt  von  amor- 
phen und  zerfressenen  Körnchen  und  Stückchen,  findet,  wenn 
man  eine  bestimmte,  in  den  Anfängen  schon  in  Händen  hal- 
tende Spur  oder  Richtung  consequent  verfplgt;  etwa  ein  dem 
Pollux  ähnliches,  welchen  man  ja  auch  so  lang^  mit  Quarz 
verwechselt  hat.  Nur  mufs  man  sich  immer  auf  ein  nega- 
tives Resultat  vorbereiten ,  obgleich  die  oben  mitgetheilten 
chemischen  Thatsachen  Einen  stets  zu  einem  positiven  Resul- 
tate aufmuntern  müssen.  Hat  man  doch  in  den  nassauischen 
Diabasen  Pseudomorphosen  einer  orthoklasähnlichen  Masse 
«mit  16  pG.  Kali  nach  Leonhardit  und  Laumontit  gefunden, 
warum  sollte  das  nicht  auch  im  Melaphyr  der  Fall  sein  kön- 
nen, da  sich  hier  so  viele  Pseudomorphosen  nach  Laumontit, 
aber  wie  bisher  bekannt  nur  mit  der  Substanz  des  Prehnit 
finden ! 

4.  fragt  es  sich,  ob  die  unglaublich  schnelle  Yerwitter- 
barkeit  dieses  Gesteins  (die  grofsen  Felsblöcke,  welche  beim 
Bau  der  Nahe-Bahn  in  den  Tunneln ,  auch  und  gerade  in 
dem  Norheimer,  und  Durchschnitten  nur  mit  Mühe  und  grofseA 
Kosten  abgesprengt  werden  konnten,  sind  jetzt  schon  nach 
Verlauf  von  6  bis  8  Jahren  so  verwittert,  dafs  ein  kräftiger 
Hammerschlag  sie  zu  Grus  zermalmt),  die  mit  so  vielen  an- 
deren  eigenthümlichen ,  von  mir  bei  keinem  anderen  selbst 
ähnlichen  Gesteine  beobachteten  Verwitterungserscheinungen 
verbunden   ist,   nicht  Folge    dieses,   wenn   gleich  geringen 


358         Laspeyres^  (Jasium  und  Rubidium  in  einem 

Gehaltes  an  Cäsiom  und  Rubidiunfi  sein  kann,  und  ob  nicht 
n  Yerwitterungsproducten  diese  Metallsalze  reichlicher  zu 
finden  sein  dürften. 

Die  das  Kali  zehrende  Vegetation  gedeiht  sehr  üppig 
auf  dem  Melaphyr,  besonders  zeigt  eine  unserer  kalireichsten 
Pflanzen,  der  Weinstock,  auf  dem  Melaphyre  wegen  dessen 
plötzlicher  Verwitterung  ein  überraschendes  Wacbsthum  in 
den  ersten  zehn  Jahren  nach  der  Anlage,  das  hernach  aber 
gerade  so  plötzlich  abnimmt;  das  hat  man  auf  anderem  Boden 
nicht  beobachtet. 

Da  Cäsium  und  Rubidium  in  allen  Beziehungen  dem  Kali 
nahe  verwandt  und  gegenseitige  Vertreter  sind,  da  ferner 
Herr  Grandeau  selbst  in  Rückständen  kalireicher  Pflanzen 
das  Rubidium  nachgewiesen  hat,  wo  dessen  Spuren  im  Acker- 
boden noch  nicht  gefunden  sind,  und  da  im  Melaphyr  von 
Norbeim  auf  100  Theile  Kali  0,04896  Theile  Cäsiumoxyd  und 
0,03840  Theile  Rubidiumoxyd  enthalten  sind,  wird  die  Laub- 
asche ,  noch  mehr  die  Asche  vom  Rebholz  oder  Trestern 
diese  Alkalien  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  bergen.  Das 
wäre  für  die  Chemie  und  vielleicht  für  die  Medicin  nicht 
unwichtig,  weil  man  dann  mit  nicht  grofsen  Mühen  und  Kosten 
Cäsium  und  Rubidium  fast  in  jedem  beliebigen  Quantum  dar- 
stellen kann  —  die  Wahrscheinlichkeit  vorausgesetzt,  dafs 
alle  Melaphyre  der  Pfalz  diese  Stoffe  in  sich  haben  — ,  denn 
die  herrlichen  Buchenwälder  der  bayerischen  Nordpfalz  ge- 
deihen beinahe  ausschliefslich  auf  diesem  Boden,  und  sowohl 
an  der  Nahe  zwischen  Norheim  und  Kirn,  als  am  Glan  und 
an  der  Alsenz  berankt  der  Rebstock  die  Melaphyrfelsen  und 
deren  Schutthalden. 

Diese  letztere  Frage  in  den  nächsten  Wochen  entscheiden 
zu  können,  verdanke  ich  der  zuvorkommenden  Güte  des 
Herrn  Enger  t  in  Kreuznach,  dem  gerade  auf  »dem  Mela- 
phyre von  Norheim  die  Weinberge  gehören,  indem  mir  der- 
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selbe  mitten  im  Winter  das  Rebholz  eines  ganzen  kleinen 
Weinberges  mit  Riesling  sofort  zur  Disposition  stellte,  so  dafs 
ich  30  Pfund  Rebholz  für  die  beabsichtigten  Versuche  zu  200 
Grm.  Asche  verbrennen  konnte. 

Sollte  sich  kein  Melaphyr  in  der  Pfalz  finden,  der  reicher 
an  Cäsium  und  Rubidium  ist,  als  der  untersuchte  von  Nor- 
heim,  oder  ein  Zeolith  mit  diesen  Alkalien  in  gröfseren  Men* 
gen,  so  dürfte  aus  diesen  Rohstoffen  Cäsium  und  Rubidium 
in  gröfseren  Mengen  oder  gar  technisch  zu  gewinnen  sich 
nicht  lohnen,  selbst  wenn  man  das  gemahlene  Gestein  mit 
Kalkhydrat  zusammensintern  und  daraus  die  Alkalien  mit 
Wasser  extrahiren  wollte. 

Das  gröfste  Interesse  an  diesem  Vorkommen  der  Alkalien 
im  Melaphyr  von  Norheim  ist  vorläufig  der  Geognosie  zuge- 
fallen wegen  der  Beziehung  dieses  Gesteins  im  Speciellen 
und  anderer  Melaphyre  der  Pfalz  im  Generellen  zu  den  heil- 
kräftigen, weltberühmten  Quellen  von  Münster  am  Stein  (vulgo 
Kreuznach)  in  erster  und  von  Dürkheim  in  zweiter  Linie. 

Die  Sool-  und  Heilquellen  des  Bades  Kreuznach  treten 
zwischen  der  Saline  Münster  am  Stein  und  Kreuznach  aus 
zerklüftetem,  rothem  quarzführendem  Porphyr,  den  die  Nahe 
auf  genannter  Länge  zwischen  steilen  hohen  Felsen  durch- 
schneidet, in  der  Thalsohle,  meist  sogar  im  Flufsbette  in 
grofser  Zahl  mit  10  bis  25^  R.  Wärme  zu  Tage.  Dieser 
Porphyr  bildet  ein  mächtiges ,  stockartiges  Lager  in  den 
Schichten  des  Unterrothliegenden  (den  oberen  flötzarmen 
Schichten  des  Steinkohlengebirges  von  Herrn  v.  Dechen), 
aber  in  der  Nähe  des  Oberrothliegenden.  Die  Melaphyre 
der  Pfalz  bilden  ebenfalls  in  den  Schichten  des  Unterroth- 
liegenden, auf  der  Grenze  dieser  mit  denen  des  Oberroth- 
liegenden und  sogar,  falls  man  die  nicht  so  sicher  zu  be- 
stimmende Scheide  zwischen  beiden  genannten  Dyasgliedem 
nach  dem  Vorgange  des  Herrn   v.  Dechen  (vergl.  dessen 
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geognostische  Karle  der  Rheinprovinz  und  Westphalens)  fest- 
halt, sogar  im  Oberrothliegenden,   obwohl  selten,  meist  con- 
cordante  Lager,   selten  discordante   oder  eigentliche  Gange, 
von  denen  ich  noch  nicht  zu  entscheiden  vermag,  ob  sie  in- 
tusiv  sind,  oder  Oberflächenergüsse,  für  welche  letzteren  man 
das  mächtigste  Melaphyrlager  auf  der  bis  jetzt  angenommenen 
Scheide  zwischen  Oberrothliegendem  und  Unterrothliegendem 
zu  erklären  sich  vorläufig  gezwungen  sieht.    Die  Melaphyre 
wären   also   im  letzteren  Falle   vom  Alter   des^  Uaterrothlie- 
genden  bis  zu  dem  der  untersten  Schichten  des  Oberroth- 
liegenden, wobei  bemerkt  werden  mufs,  dafs  man  Melaphyr- 
tuffe,   Breccien  und  Conglomerate  wohl  und  sehr  bedeutend 
im  Oberrothliegenden,  aber  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  im 
Unterrothliegenden    nachgewiesen    hat.      Im    ersteren    Falle 
wären  die  Melaphyre  jünger  als  das  Unterrothliegende  und 
mit   wenigen   noch   zweifelhaften   Ausnahmen   älter   als   das 
Oberrothliegende.     Der  Porphyr  ist   von   ziemlich  gleichem 
Alter,  aber  etwas  älter  als  die  Melaphyre,  denn  man  kennt 
seine  Bruchstücke  sowohl  an  manchen  Schichten  des  Unter- 
rothliegenden, als  auch  in  manchen  Melaphyren ;  ich  erinnere 
hier  nur   an   den  grofsen  Porphyrblock  im  Melaphyre   des 
oberen  Norheimer  Tunnels,   ohne  die  anderen  Vorkommnisse 
namentlich  zu  machen. 

Ungefähr  eine  Viertel-Stunde  unterhalb  des  Norheimer 
Helaphyrlagers  entspringen  die  Quellen  der  Saline  Münster 
am  Stein  und  noch  eine  Viertel-Stunde  unterhalb  die  der 
Saline  Theodorshall  aus  weitklüftigem  Porphyr. 

Nicht  nur  die  wunderbare  Heilkraft  für  die  mannigfach- 
sten Krankheiten  hat  den  Ruf  und  Namen  dieser  Quellen  über 
Europa  hinausgetragen,  sondern  auch  in  der  wissenschaftlichen 
Welt  die  höchst  eigenthümliche ,  eben  die  Heilkraft  bedin- 
gende, von  allen  anderen  Quellen  (mit  Ausnahme  der  von 
Dürkheim)  abweichende  chemische  Zusammensetzung  der- 
selben. 
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Für  spätere  Vergleiche  sehe  ich  mich  genöthigt,  hier 
die  Analysen  der  gedachten  Quellen  und  deren  Mutterlaugen, 
wie  die  Salinen  sie  darstellen,  mitzutheilen.  Von  den  Quellen 
des  Nahethaies  giebt  es  bisher  keine  Analyse,  die  ganz  den 
Ansprächen  unserer  Tage  genügt,  sondern  von  drei  verschie- 
denen Quellen  fünf  ältere  Analysen  von  Osann,  Prästi- 
nari;  Düring,  Löwig  und  Mohr  (die  Soolquellen  von 
Kreuznach  und  ihre  medicinische  Anwendung  von  Dr.  L. 
Trautwein,  Kreuznach  1858). 

Wegen  der  individuellen  Verschiedenartigkeit  der  unter- 
suchten Quellen,  wegen  der  abweichenden  Ausfuhrungs-, 
Berechnungs-  und  Gruppirungsmethoden  differiren  diese  fünf 
Analysen  zwar  unter  sich,  haben  aber  doch  so  viele  und 
grofse  Aehnlichkeit,  dafs  ich  im  Folgenden  unter  I.  eine 
Durchschnittszusammensetzung  der  Nahequellen  annähernd 
habe  berechnen  können,  und  zwar  auf  1000  Theile  Thermal* 
Wasser.  Zur  Vergleichung  mit  diesen  Quellen  und  zu  anderen 
Zwecken  setze  ich  unter  IL  die  neue,  von  Herrn  Bunsen 
(Pogg.  Annal.  CXIII,  353  ff.)  veranstaltete  Analyse  der  Quelle 
von  Durkheim  ebenfalls  auf  1000  Theile  berechnet  daneben  : 


I. 

IL 

Ca0.2C08 

0,16763 

0,28350 

MgO .  2  CO, 

0,04751 

0,01460 

PeO .  2  COj 

0,03148 

0,00840 

MnO .  2  CO» 

Spur 

Spar 

CaCl 

1,27974 

3,03100 

MgCl 

0,28185 

0,89870 

8rCl 

? 

0,00810 

SrO .  SOj 

? 

0,01950 

NaCl 

7,79179 

12,71000 

KCl 

0,06445 

0,09660 

LiCl 

0,00440 

0,03910 

CsCl 

? 

0,00017 

RbCl 

? 

0,00021 

Al,Os 

0,00181 

0,00020 

SiO, 

0,00090 

0,00040 

Seitenbetrag 

9,66151 

16,61048 
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I. 

IL 

Uebertrag 

9,66151 

16,61048 

COj 

0,24429 

1,64300 

N 

0,04071 

0,0M60 

HS 

? 

Spur 

PO«-Salze 

Spur 

Spur 

NH,-Salz6 

t 

Spur 

Spar 

Spar 

NaJ 

0,00342 

— 

Ga^r 

0,86967 

KBr      Spur 

MgBr 

0,17801 

— 

MnCl 

0,2«8f6 

11,21597 


18,25808. 


Absolat  weichen  hiernach  die  Quellen  der  Nahe  sehr 
von  der  Dürkheiner  ab,  weil  die  ersteren  nur  11  Theile 
Salze  und  letztere  18  Theile  enthalten;  relativ  stimmea 
sie,  trotz  der  Unsicherheit  der  Analyse  der  ersteren,  sehr 
gut  überein,  wenn  man  davon  absieht,  dafs  die  Nabe- 
quellen 1^0  reich  ao.  Jod-  und  Bromsalzen  sind,  die  der  Dürk- 
heimer  fast  ganz  fehlen  und  dafs  letztere  eine  Spur  schwefel- 
sauren Strontians  enthalt. 

Uebersicktlicher  wird  die  Analogie  der  beiden  Quellen- 
gruppen  beim  £i«sehen  in  die  Zusammensetzung  der  Mutter- 
laugen, welche  auf  den  Salinen  Theodorshall  an  der  Nahe 
und  Dürkheim  gewonnen  werden,  und  welche  beide  von  Herrn 
Bunsen  (Pogg.  Ann.  CXID»  353  ff.)  analysirt  worden  sind: 


CftCl 

MgCl 

SrQl. 

Nagi 

KCl 

KBr 

KJ 

lici 

CbCI 
RbCl 


} 


I. 
882,39 
82,45 

2,86 

8,44 
17,12 

6,89 

0,08 
14,53 

gToüe  Spur 


SrO,  SOs 


n. 

296,90 

41,84 

8,00 

20,98 

16,18 

2,17 

0,20 

11,09 

0,08 

0,04 


409,76  pro  llUle 


396,88  pro  MiUe. 
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Das  eigenthümliohe  Hervortreten  von  so  individuellen, 
wenn  gleich  nur  schwachen  Soolquellen  aus  dem  Porphyr 
im  Unterrothliegenden  hat  eben  wegen  seiner  in  die  Augen 
springenden  Merkwürdigkeiten  die  verschiedensten  Hypothesen 
aber  den  Ursprung,  das  Herkommen  und  den  Weg  dieser 
Quellen,  die  ich  hier  unberührt  lassen  will,  hervorgemfeit. 
Je  auffallender  bekanntlich  Thatsachen  sind,  desto  zahbreicher 
und  mannigfaltiger  pflegen  die  Erklärungen  derselben  zu  sein. 

Fafst  man  nach  den  oben  mitgetheilten  Analysen  alle 
Bestandtheile  der  Nahequellen  ins  Auge,  besonders  aber  die, 
welche  denselben  den  Character  verleihen,  also  neben  der 
Hauptsache,  dem  Ghlomatrium,  das  Vorherrschen  der  Kalk- 
und  Magnesiasalze,  das  Vorhandensein  von  Strontian  neben 
jeglichem  Fehlen  von  Baryt,  das  Hervortreten  von  Kali  und 
Lithion  neben  dem  Auftreten  von  Rubidium  und  Cäsium  unter 
den  electropositiven  Bestandtheilen ,  das  Vorhandensein  von 
Jod-  und  Bromsalzen  neben  denen  des  Chlors,  und  das  ganz- 
liche Fehlen  von  Schwefelsäure,  dem  steten  Gemengtheile 
aller  Quellen,  besonders  der  Soolquellen,  unter  den  negati- 
ven Bestandtheilen,  und  vergleiobt  sie  mit  den  Stoffen,  welche 
im  Melaphyr  von  Norheim  gd^unden  worden  sind  und  ohne 
Zweifel  in  allen  PfälzerMelaphyren  von  mir  noch  aufgewiesen 
werden,  so  ist  man  überrascht,  alle  Bestandtheile  der  Quellen 
im  Gesteine  wieder  zu  find^  und  zwar  in  Bezug  auf  die 
mafsgebenden  fünf  Alkalien  in  ungefähr  ähnlichem  rela- 
tivem Hengeverhältnisse.  Der  Chlorgehalt,  aber  nicht  der 
äufserst  geringe,  schwerlich  qualitativ  nachweisbare  Jod- 
und  Bromgehalt,  ist  quantitativ  bestimmbar,  aber  von  mir  noch 
nicht  bestimmt  worden. 

Man  kann  defshalb  wohl  keinen  schöneren,  naturgemäße- 
ren und  sichereren  Schlufs  aus  den  mitgetheilten  chemischen 
Resultaten  ziehen  als  den,  dafs  man  den  Ursprung  der  ge- 
heimnifsvollen ,   technisch  und  medicinisch   wichtigen  Sool- 
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und  Heilquellen  der  unteren  Nahe  in  den  Helaphyren  zu 
suchen  hat,  mag  vielleicht  auch,  was  ich  aber  bezweifele,  ein 
Theil  des  Chlor-  oder  Chlornatriumgehaltes  anderen  Forma- 
tionen (etwa  dem  Rothliegcnden,  Kohlen-  oder  Uebergangs- 
gebirge)  entlehnt  sein;  die  Heilkraft  und  den  Character  der 
Quellen,  also  das  was  die  Quelle  erst  zur  Heilquelle  macht, 
danken  wir  dem  Melaphyr. 

Eine  Bestätigung  dieses  Schlusses  finden  wir  in  dem, 
was  jedem  Naturforscher  am  Meisten  bei  den  Nahequellen 
aufgefallen  ist,  in  dem  Fehlen  der  Schwefelsäure.  Gesetzt, 
Tagewasser  bildeten  nur  aus  dem  Melaphyr  die  Quelle,  so 
müfsten  sich  aus  dem  Gehalte  des  Gesteins  an  Schwefeleisen 
und  Schwefelkupfer  schwefelsaure  Salze  bilden,  oder  gesetzt, 
die  Tagewasser  brächten  solche  schon  aus  dem  Schwefelkies- 
und  Gyps-haUigen  Unterrothliegenden  mit  in  den  Melaphyr, 
so  würden  die  hier  gebildeten  Quellwasser  keine  schwefel- 
sauren Salze  gelöst  weiter  fähren  oder  gar  zu  Tage  bringen 
können,  da  der  Melaphyr  Baryt  enthält,  der  sofort  aus  allen 
anderen  schwefelsauren  Salzen  unlösliches  Barytsalz  bilden 
mufs,  welches  sich  als  Schwerspath  in  der  Nachbarschaft 
abzusetzen  gezwungen  ist.  Dafs  der  so  geschilderte  Procefs 
wirklich  stattgefunden  hat  seit  der  Existenz  dieser  Nahe- 
quellen, beweisen  nicht  nur  die  vielen  Schwerspathbildungen 
in  den  Klüften,  Gängen  und  Drusen  der  Melaphyre^  oder  im 
Rothliegenden  oder  im  Porphyr,  nein,  ganz  besonders  die 
ungeheuren  Schwerspathmassen  im  s.  g.  Meeressande  von 
Flonheim,  dem  untersten  Gliede  des  mitteltertiären  Beckens 
von  Alzei,  welche  Schwerspathmassen  sich  nicht  über  die 
ganze  genannte  mitteltertiäre  Zone  erstrecken,  sondern  nur 
in  der  Nähe  der  Nahequellen  im  Umkreise  von  einer  halben 
Meile,  nämlich  auf  dem  grofsen  Porphyrplateau  von  Kreuz- 
nach, 600  bis  700  Fufs  über  der  jetzigen  Mündung  der  Quel- 
len zu  finden  sind. 
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Hierin  sehen  wir  einen  unumstöfslichen  Beweis,  dafs  di6 
Nahequellen  mit  ihrer  jetzigen  oder  dieser  sehr  ahnlichen 
Znsamroensetzung  schon  in  das  Mitteltertiärmeer  von  Alzei 
an  derselben  Stelle  getreten  sind ,  sich  aber  nicht  in  der 
Sohle  des  Nahethaies  wie  jetzt  ergossen  haben,  weil  dieses 
damals  noch  nicht  existirte,  sondern  600  bis  700  Fnfs  senk- 
recht darüber  auf  dem  Porphyrplateau  der  Rotbenfelseh  und 
der  Gans  bei  Kreuznach. 

DieSool-  und  Heilquelle,  welche  beiDurkheim  anderHardt 
in  def  Pfalzer  Ebene  dem  bunten  Sandsteine  entquillt,  hat  mit 
denen  der  Nahe  chemisch  und  physikalisch  so  ganz  gleiche 
Eigenschaften;  dafs  man  für  die  Durkheimer  Quelle  denselben 
Ursprung  oder  Bildungsherd  anzunehmen  gezwungen  ist,  wie 
für  die  Nahequellen,  also  im  Melaphyr  der  Nord -Pfalz. 
Die  einzig  bedeutende  Abweichung  der  Quelle  von  Dürkheim 
in  der  chemischen  Constitution,  das  Fehlen  der  Jodsalze  und 
der  ganz  untergeordnete  Gehalt  an  Schwefelsäure  (0,00195  pC. 
SrO .  SO3)  kann  dadurch  leicht  erklärt  werden,  dafs  der  Mela- 
phyr, dem  diese  Quelle  entstammt,  keine  Spur  von  Jod 
als  Vertreter  des  Chlors  führt  und  nicht  genug  Baryt  enthält, 
um  alle  Schwefelsäure  in  der  Nähe  des*  Herdes  in  ein  unlös- 
liches Salz  zu  verwandeln,  oder  letzteres  auch  dadurch, 
dafs  die  nach  dem  Austritte  aus  dem  Melaphyr  noch  weit 
durch  andere  Sedimeotformationen  fliefsende  Quelle  nachträglich 
schwefelsaure  Salze  aufzunehmen  gezwungen  ist,  welche  in 
Gegenwart  von  Chlorstrontium  schwefelsauren  Strontian  geben 
müssen. 

Geognostisch  steht  der  Ableitung  der  Durkheimer  Quelle 
aus  den  Melaphyren  der  Pfalz  nichts  hindernd  oder  auch  nur 
unwahrscheinlich  im  Wege,  denn  die  nächsten  Melaphyrberge 
der  oberen  Rheinpfalz,  die  um  den  Donnersberg  herum,  lie- 
gen von  dem  Austritte  der  Quelle  kaum  SVa  Meilen ,  ja  das 
vereinzelte  Melaphyrvorkommen  unter  dem  bunten  Sandsteine 
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der  Hardt  ioi  Thale  des  Hochspeyerbachs  dicht  oberhalb  Neu- 
stadt an  der  Hardt  sogar  nur  1^4  Meilen  entfernt,  und  die 
Formation  des  Rothliegenden  mit  den  concordanten  Melapbyr- 
lagem  fällt  südlich  vom  Donnersberge  nach  SO.  ein  unter 
den  bunten  Sandstein  von  Dürkheim,  so  dafs  es  sogar  mehr 
als  wahrseheinlich  ist,  dafs  bei  Ddrkheim  unter  dem  Trias- 
sandsteine und  dem  Oberrothliegenden  in  mehr  oder  weniger 
grofser  Teufe  das  Dnterrothliegende  dienfalls  mit  den  Me- 
laphyrhigern  durch  Bohrungen  erschlossen  werden  könnte, 
wie  es  unter  dem  Porphyr  von  Münster  am  Stein  und  Kreuz- 
nach SU  erwarten  ist.  Diese  geologische  Projection  findet 
eine  Stütze  in  den  sporadischen  Melaphyrvorkommnissen  unter 
dem  bunten  Sandsleine  der  Hardt,  von  denen  ich  das  bei 
Neustadt  eben  namentlich  angeführt  habe. 

Ob  die  Qudllwasser,  welche  ohne  Zweifel,  wie  von  so 
vielen  anderen  Orten  Deutschlands  ahnlichen  Namens  nach- 
gewiesen ist,  sowohl  demDorfe  Sulzbach  im  Nahethale  zwi- 
schen Kirn  und  Fischbach  an  der  N'ahe-Eisenbahn,  als  auch 
den  Ddrfern  Nieder-  und  Ober-Sulzbach  im  oberen  Lauter- 
thale  zwischen  Winnweiler  und  Cusel  den  Namen  gegeben 
haben  ^  und  ob  die  früher  sogar  technisch  für  eine -Saline 
benutzten  Soolquellen  von  Diedelkopf  bei  Cusel  in  Rhein- 
bayern eine  öhnliche  chemische  'Zusammensetzung  haben, 
wie  die  Quellen  des  unteren  Nahethaies  ^nd  Dürkheims,  kann 
wegen  Mangels  an  betreffenden  Analysen  bis  zu  solchen 
nicht  entschieden  werden.  Die  Vermuthung  und  Wahrschrä- 
lichkeit,  das  ist  nicht  zu  leugnen,  redet  Ifiner  chemischen 
und  physikalisehen  Aehnlichkeit  das  Wort;'  ' 

Da  in  der  Medicin  die  Alkalisalze  .dieTwiohtigsten  und 
heilkräftigsten  Medieamente  sind,  so  trheht  sich  uns  von 
selbst  die  Frage,  ob  sich  die  Cisiüm-  um  Rubidiumsalze 
nicht  ehe»  ae  kräftig  oder  wirksamer  erweisen^  als  z.  B. 
die  Lithionsalze ,  deren  Heilkraft  erst  in  ddti  letzten  Jahren 
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an's  Tageslicht  gezogen  ist,  in  dessen  Folge  die  Bader  von 
Kreuznach  und  Durkheim  zu  noch  grefserem  Rufe  erstiegen 
sind,  und  ob  nicht  die  dem  Chloriithium  zugesprochene  Wirk- 
samkeit  der  gedachten  Bader  zum  Theile  dem  Chlorcäsiwn 
und  Chlorrubidium  zu  überweisen  sein  durfte. 

Auch  diese  für  WisscnsokafI  und  Praxis  wichtige  Frage 
kann  erst  dann  beantworte!  werden,  wenn  man  Mittel  ge- 
fiinden  hat,  Gasium  und  RulMdium  in  jedem  beliebigen  Quan- 
tum zu  diesen  Versacken  darzustellen.  Da  nun  hierfür  in 
der  sorgfÜItigen  Untersuchung  d^r  Melaphyre  vnd  deren 
Zersetzungsproducte  eine  Möglichkeit  und  Hoffnung  gegeben 
ist,  scheint  es  mir  der  Mühe  lohnend,  an  die  Beantwortung 
aller  oben  gedachten  chemischen  und  mineralogischen  Fragen 
zu  gehen. 

Um  diese  weitschichtigen  Arbeiten  mit  Ruhe  und  viel- 
leicht durch  diese  Mittheilunf  veranlafst  auch  mit  Hülfe  an- 
derer Herren,  die  sich  für  diese  Untersuchungen  interessiren, 
ausführen  zu  können,  sah  ich  mich  zu  dieser  vorläufigen 
Hittheilung  veranlafst. 

Heidelberg,  im  Januar  1865. 


üeber  eine  neue  Verwandlung  des  Leucins; 

von  Dr.  August  Kohler. 

Die  Eigenschaften  und  Bildungsweisen  des  Leucins  und 
der  demselben  homologen  Körper  führen  zu  der  Constitutions- 
formel  : 

welche  mit  de/ Formel  der  Ammoniumbasen  und  Aminsauren 
eine  gewisse  Analogie  zeigt.  Es  war  daher  wahrscheinlich, 
dafs  unter  geeigneten  Umständen   das  Leucin  die  Elemente 
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des  Wassers  abgeben  wird,  afanlicli  wie  die  Aminsäuren 
sieh  in  Imide  verwandeln. 

Das  Leucin,  welches  zu  den  folgenden  Versuchen  diente, 
habe  ich  aus  Valeraldehyd-Ammoniak,  Blausaure  und  Salz- 
säure dargestellt,  und  erlaube  ich  mir  einige  Ergänzungen  zu 
Limpricht's  Angaben  mitzutheilen. 

Limpricht  hat  offenbar  kein  krystallisirtes  und  reines 
Valeraldehyd-Ammoniak  angewendet;  denn  er  giebt  an,  man 
solle  Valeraldehyd  -  Ammoniak  mit  Blausäure  und  Salzsaure 
so  lange  kochen,  bis  die  'aus  der  geschmolzenen  Ammoniak- 
verbindung bestehende  Oelschichte  ganz  versehwunden  sei. 
Nun  entsteht  aber  bei  der  Behandlung  von  reinem  Valer- 
aldehyd- Ammoniak  mit  Blausaure,  und  Salzsaure ,  wie  schon 
die  Versuche  von  Hermann  Strecker*)  zeigten,  ein 
krystallinischer  Körper  GisHssNs  +  HCl,  der  auch  in  ko- 
chender Salzsaure  nicht  schmilzt  und  durch  lange  fortgesetz- 
tes Kochen  mit  Salzsaure  allmalig  in  Leucin  und  Ammoniak 
übergeht  : 

ÖisHaaNj  +  6  H,0  =  3(€eHiaN0,)  +  «NH,. 

Ich  kann  diese  Angabe  nur  bestätigen  und  habe  aus  der 
Lösung  das  Leucin  in  folgender  Weise  erhalten.  Sie  wurde 
zunächst  auf  dem  Wasserbad  zur  Entfernung  überschüssiger 
Säure  eingedampft  und  durch  Zusatz  von  Ammoniak  das 
Leucin  gefällt,  welches  abfiltrirt  wurde.  Die  Mutterlauge 
wurde  wieder  eingedampft,  der  Röckstand  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgezogen  und  die  wieder  concentrirte  Lösung 
nochmals  mit  Ammoniak  gefällt.  Auf  diese  Weise  wird  da$ 
Leucin,  dessen  salzsaures  Salz  in  Wasser  äufserst  leicht  lös- 
lich ist,  während  das  Leucin  selbst  verhältnifsmäfsig  wenig 
sich  löst,  beinahe  vollständig  erhalten. 

Limpricht  hat  das  Leucin  durch  Kochen  mit  Bleioxyd- 
hydrat von  Salzsäure  und  Ammoniak  befreit,  was  nicht  zweck- 

*)  Diese  Aimalen  CZXZ,  217. 
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mafsig  ist,  da  das  Leucin  eine  sehr  schwerlösliche  Verbin- 
dung mit  Blei  bildet,  so  dafs  es  gröfstentheils  mit  dem  basi- 
schen Chlorblei  ungelöst  bleibt. 

Aus  selbst  verdünnten  Lösungen  lafst  sich  das  Leucin 
durch  Kochen  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  fallen ;  es  entsteht 
hierbei  ein  krystallinischer,  tief  blauer  Niederschlag  von 
Leucin -Kupfer,  der  in  Wasser  fast  unlöslich  ist. 

-Behandlung  des  Leucins  mit  trockener  Salzsäure,  — 
Trockenes  Leucin  wurde  in  einem  Lieb  ig' sehen  Trocken- 
apparät  in  einem  Oelbad  einer  allmalig  auf  220  bis  230^  stei- 
genden  Hitze  ausgesetzt,  während  ein  langsamer  Strom 
trockenen  Salzsauregases  durchgeleitet  wurde.  Es  schmolz 
hierbei  bei  210^  und  verwandelte  sich  allmalig  unter  Frei- 
werden von  viel  Wasser  in  eine  braunliche  krystallinische 
Hasse.  Der  Gewichtsverlust  betrug  hierbei  in  verschiedenen 
Versuchen  bis  20  pC.  Der  Rückstand  löste  sich  in  Wasser 
nur  zum  kleineren  Theil  auf;  er  wurde  von  absolutem  Alkohol 
in  der  Wirme  leicht  aufgenommen  und  beim  Erkalten  schie- 
den sich  gelb  gefärbte  voluminöse  Krystalle  ab,  welche  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  farblos  erhalten 
wurden. 

In  reinem  Zustand  stellt  die  Substanz  weifse  feine  Na- 
deln dar,  die  beim  Erwärmen  ohne  zu  schmelzen  in  baum- 
wollartigen lockeren  schneeweifsen  Flocken  sublimiren.  In 
Wasser,  Ammoniak,  Kalilauge  und  verdünnten  Säuren  ist  sie 
selbst  beim  Kochen  so  gut  wie  unlöslich,  dagegen  löst  sie 
sich  in  starker  Salpetersäure,  und  wird  durch  Abdampfen 
daraus,  wie  es  scheint,  unverändert. wieder  erhalten.  Ko- 
chender Alkohol  löst  sie  reichlich. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  GeHnNO. 

Bei  der  YerbrenntiDg   gaben    0,8080  Grm.   Snbstana  0,7050  Kob- 
lensäure  und  0,2675  Wasser. 
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HS. 
Die  Entotehnng  des   Körpers    ans  Leucin  erklärt   sich 
leicht  nach  der  Gleichung  : 

Er  ist  offenbar  identisch  mit  der  zuerst  von  Bopp*), 
dann  von  Hesse  und  Limpricht  **),  sowie  von  Erlen- 
meyer *^  untersuchten,  üs  Leucinsäurenitril  heze\c\aLeX&BL 
Substanz. 

Erlenmeyer  vermuthet,  dafs  dieser,  das  Leucin  und 
Tyrosin  begleitende  Stoff  kein  directes  Zersetzungsproduct 
der  Eiweifskörper  sei,  sich  vielmehr  erst  durch  wiederholtes 
Abdampfen  und  Stehenlassen  der  leucinhaltigen  Flüssigkeit 
und  auch  einer  weingeistigen  Losung  von  reinem  Leucin  aus 
letzterem  bilde. 

Da  ich  ob^  gezeigt  habe,  dafs  das  sogenannte  Leucin- 
saurenitril  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  bei  höherer  Tem- 
peratur aus  Leucin  entsteht,  so  erscheint  die  Vermuthung 
von  Erlenmeyer  nicht  ohne  Grund.  Berücksichtigt  man 
indessen  die  ziemlich  hohe  Temperatur  (220^  C.)«  bei  wel- 
cher zuerst  Wasser  austrat,  so  ist  es  zwar  denkbar,  dafs 
bei  der  Behandlung  der  Eiweifskörper  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  das  anfangs  auftretende  Leucin  eine  Verwand^ 
lung  in  Leucinsäurenitril  erleidet,  und  dafs  dieses  daher  nur 
als  secundäres  Product  zu  betrachten  ist,  aber  es  erscheint 
unmöglich ,  dafs  es  durch  blofses  Abdampfen  einer  weingeisli- 
gen  Lösung  von  Leucin  sich  bildet. 


*)  Diese  Annalen  LXIX,  28. 
**)  Daselbst  CXVI,  201. 
***)  Jahresber.  fär  Chemie  u.  s.  w.  f.  1861. 
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Dagegen  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  es  auch 
durch  Erhitzen  von  Leucinsaure  im  Ammoniakgas  sich  bil- 
den wird. 

Während  andere  schwache  Basen,  wie  das  Kreatin 
€4H9Na02)  durch  Austreten  von  H2O  in  stärkere  Basen  (wie 
Kreatinin  G4H7N3O)  verwandelt  werden,  verliert  das  Leucin 
durch  Austreten  von  H2O  ganz  seine  basischen  Eigenschaften. 
Betrachtet  man  die  Constitution  der  beiden  Körper  näher,  so 
erklärt  sich  diefs  unschwer.    In  dem  Leucin 

^      H«lN 
HP 

ist  nur  ein  Atom  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  die  Hälfte 
des  zweiatomigen  Radicals  GeHioO  ersetzt,  während  in  dem 
Leucinsäurenitril,  dem  man  die  typische  Formel 

geben  mufs,  zwei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  durch 
das  Säureradical  OeHioO  ersetzt  sind.  Aehnlich  wie  das 
Acetamid 


©Ä^JN 


noch  eine  schwache  Base  ist,  während  das  Diacetamid 

€,Ha01 
Hj 

sich  nteht  mehr  mit  Säuren  vereinigt,  zeigt  es  sich  auch  in 
obigem  Fall.  Der  Name  Leucinsäurenitril  ist  inzwischen  schon 
defthalb  weniger  passehd,  Weil  Aur  einatomige  Säuren  Nitrile 
(mit  eifieib  Atom  Stickstoff)  bilden,  und  ich  schlage  daher 
den  Namen  Lmeinimid  für  diesen  Körper  vor. 

Bei  der  Verwandlütig  des  Leucins  in  Leucinimid  sollte 
der  Gewichtsverlust  14  pC.  betragen ,  während  ich  stets 
mehr^  bis  zu  20  pC,  beobachtete.  Es  mufste  daher  noch 
eine  weitere  Zersetzung  stattgefunden  haben.  In  der  That 
fand  ich,  dafs  der  wässerige  Auszug  nach   dem  Behandeln 


372  Preu,  über  Lactimid, 

mit  Salzsäure  in  der  Wärme  eine  gewisse  Menge  eines  Salz- 
säuren Salzes  enthielt.  Zum  Theil  war  es  Salmiak;  es  ent- 
hielt aber  auch  ein  in  Alkohol  lösliches  Salz  beigemengt,  das 
ich  nach  qualitativen  Versuchen  als  salzsaures  Amylamin  er- 
kannte. Es  hatten  daher  neben  der  Hauptzersetzung  noch 
weitere  in  geringerem  Grad  stattgefunden.  Die  Entstehung 
des  Amylamins,  bei  dem  Erhitzen  von  Leucin  für  sich,  ist 
bekanntlich  schon  von  Schwan  er  t  *)  beobachtet  worden 
und  sie  erklärt  sich  leicht  nach  der  Gleichung  : 


üeber  Lactimid; 
von  Dr.  Julius  Preu. 


Nach  Analogie  mit  dem  Verhalten  des  Leucins  gegen 
trockene  Salzsäure  in  der  Wärme,  wobei,  wie  die  Versuche 
von  Kohl  er  ergaben,  1  Molecul  Wasser  austritt,  liefs  es  sich 
erwarten,  dafs  das  homologe  Alantn  eine  ähnliche  Verwandlung 
erleiden  würde.  Ich  habe  daher  auf  Veranlassung  des  Herrn 
Prof.  Strecker  einige  Versuche  in  dieser  Hinsicht  ange- 
stellt, welche  folgende  Resultate  ergaben. 

Alanin  wurde  in  einen  Lieb  ig' sehen  Trockenapparat 
gebracht,  darin  in  einem  Oelbade  erhitzt,  und  ein  langsamer 
Strom  trockenes  Salzsäuregas  darüber  geleitet  und  längere 
Zeit  einer  Temperatur  von  180  bis  200^  C.  ausgesetzt.  Das 
Alanin  vereinigte  sich  hierbei  zunächst  mit  der  Salzsäure, 
welche  Verbindung  bei  dem  Erhitzen  schmolz  und  viel 
Wasser  entwickelte.  Sobald  kein  Wasser  in  der  Vorlage 
sich  mehr  condensirte,  wurde  das  Erhitzen  unterbrochen* 
Nach  dem  Erkalten  bestand  der  Inhalt  des  Trockenapparates 


*)  Diese  Annalen  Gli,  234. 
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aus  einer  braunen   amorphen  Masse,  die  von  Wasser  sowie 

• 

von  Weingeist  leicht  aufgenommen  wurde.  Die  wässerige, 
stark  braun  gefärbte  Lösung  wurde  mit  Bleioxydhydrat  ko- 
chend versetzt,  wobei  alkalische,  ammoniakartig  riechende 
Dämpfe,  entwichen,  und  die  von  dem  basischen  Chlorblei 
abfiltrirte  Lösung,  welche  vollkommen  entfärbt  war,  durch 
Schwefelwasserstoffgas  von  Blei  befreit.  Die  von  dem  aus- 
geschiedenen Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  wurde  endlich 
zur  Trockene  verdampft ;  der  Rückstand  mit  absolutem  Al- 
kohol behandelt,  wobei  ein  Theil  sich  löste,  während  eine 
gewisse  Menge  von  Alanin  ungelöst  zuruckblieb.  Die  alko- 
holische Lösung  schied  beim  Verdunsten  farblose  Krystalle 
ab,  welche  zunächst  näher  untersucht  wurden. 

Lacümid.  —  Es  bildet  farblose  und  durchsichtige  Kry- 
stallnadeln  oder  Blättchen,  die  bei  275^  C.  schmelzen  und 
beim  Erkalten  wieder  entstehen.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen 
in  einer  Proberöhre  läfst  es  sich  unzersetzt  sublimiren ;  rasch 
erhitzt  bräunt  es  sich,  sublimirt  zum  Theil,  hinterläfst  aber 
einen  kohligen  Ruckstand,  während  zugleich  ein  Geruch  nach 
Aldehyd  und  Ammoniak  auftritt.  In  Wasser  sowie  in  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich;  die  Lösungen  schmecken* bitter.  Es 
scheint  wesentlich  indifferenter  Natur  zu  sein;  wenigstens 
ist  es  mir  nicht  gelungen,  Verbindungen  desselben  mit  Säuren 
oder  mit  Basen  darzustellen.  Es  löst  beim  Kochen  mit  Silber- 
oxyd dieses  nicht  auf,  und  geht  auch  keine  unlösliche  Ver- 
bindung damit  ein.  Eben  so  wenig  entsteht  auf  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  in  neutraler  Lösung  ein  Nieder- 
schlag, noch  auch  auf  Zusatz  von  Ammoniak.  Mit  Zink- 
chlorid versetzt  entsteht  kein  Niederschlag. 

Die  Zusammensetzung  desselben  wurde  durch  folgende 
Analysen  ermittelt  : 

I.    0,268  Grm.  Substanz  gaben  0,189  Wasser  und  0,494  Kohlen- 
sftnre. 

II.    0,298  Gnn.  Sobstans  gaben  0,198  Wässer  und  0,549  Kohlen- 
säure, 
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woraus  sich  unter  Berücksichtigung  der  Entstehung  aus 
Alanin  unter  Austreten  von  Wasser  für  diesen  Körper  die 
Formel 

CftHftNO,  =  C«HgN04  —  2  HO 

ableitet,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

Berechnet  Gefanden 

I.  U. 

Ce           86          50,7                       50,2  50,8 

Hj             6            7,0                          7,1  7,8 

N             14           19,7                         —  -- 

O,           16           22,6                         —  — 

71         100,0. 

Es  läfst  sich  typisch  geschrieben  durch  die  Formel 

ausdrucken,  also  als  Ammoniak  betrachten^  worin  2H  durch 
das  zweiatomige  Radical  CeHiO«  vertreten  sind.  —  Ich  habe 
von  verhältnirsmärsig  grofsen  Mengen   angewandten  Alanins 
bei  dieser  Operation  immer  kleine  Mengen  von  Lactimid  er- 
halten, und  es  lag  defshalb  die  Vermuthung  nahe,  dafs  neben 
dem  Austritt  von  Wasser  noch  eine  andere  Zersetzung  statt- 
finden könnte.    Da  bei   dem  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  zur 
Abscheidung  der  Salzsaure  sich  ein  ammoniakartiger  Geruch 
bemerkbar  machte,  der  an  Aethylamin  erinnerte ;  da  es  ferner 
durch  die  Versuche  von  Limpricht*)  bekannt   ist,   dafs 
das  Alanin  bei  der  trockenen  Destillation  in  Aethylamin  und 
Kohlensäure  zerfällt,  so  war  es  wahrscheinlich,   dafs  auch 
bei  der  Behandlung  des  Alanins  mit  Salzsäure  ein  Theil  des- 
selben   eine  ähnliche  Zersetzung  erleiden   konnte,   welche 
durch  die  Gleichung  : 

CeHtN04     =     C4H7N    -h    «CO, 
Alanin  Aethylamin 

sich  ausdrücken  läfst. 


*)  Diese  Annalen  CI,  295. 
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Zur  Nachweisung  des  Aethylamins  wurden  die  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Bleioxydhydrat  entwei- 
chenden Dampfe  in  Wasser  geleitet  und  darin  verdichtet. 
Ich  habe  diese  Lösung  mit  Salzsaure  neutralisirt,  und  erhielt 
beim  Verdampfen  weifse  zerfliefsliche  Blättchen,  welche  in 
Alkohol  leieftl  löslich  waren,  und  auf  Zusatz  von  Zweifach- 
Chlorplatin  zur  wässerigen  Lösung  ein  orangegelbes  Doppel- 
salz lieferten.  Die  Platinbestimroung ,  welche  ich  mit  dem- 
selben anstellte,  ergab  ein  mit  der  Formel  des  Platindoppel- 
salzes des  chiorwassenitoffsauren  Aethylamins  äbereinstim- 
mendes  Resultat,  indem  ich  aus  0,766  Grm.  angewandter 
SiibstMiz  0,305  Grm.  metallisches  Platin  erhielt  und  in  Pro- 
centen  ausgedrückt  39,5  pC.  Dieb  stimmt  zur  Zusammen- 
setzung des  Aethylamin  -  Platinchlorids  C4H7N .  HCl  4-  PtCb, 
welche  30,3  pC.  Platin  verlangt. 

Bin  weiterer  Versuch,  den  Austritt  von  Wasser  aus  dem 
Aknin  auf  dieselbe  Weise  zu  bewerkstelligen,  wie  es  beim 
Kroatin  geschieht,  welches  durch  einfaches  Verdampfen 
mit  Schwefelsäure  und  Entfernen  der  letzteren  mit  kohlen- 
saurem Baryt  Wasser  verliert  und  in  Kreatinin  übergeht, 
ergab  ein  negatives  Resultat,  indem  sich  das  Alanin  durcV 
diese  Behandlung  nicht  veränderte. 


Notiz  über  eine  dem  Alizarin  isomere  Ver- 
bindung aus  Naphtalin ; 
von  C.  A*  Marüus  und  P.  Griefs. 

Die  Thatsacbe,  dafs  die  Chloroxynaphtalinsäure  Lau- 
rents dieselbe  Zvaammensetzong  hat  wie  das  hypothetische 
Binhch-CUoralizarin,  und  femer  der  Umstand,  dafs  Chlor- 
oxynaphtalinsäure und  Alizarin  beim  Erhitzen  mit  Salpet«^ 
säur«  dieselben  Zersetzungsproducte,  nämlitth  Phtalsäure  und 
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Oxalsäure  liefern ^  führten  Wolff  und  Strecker  (diese 
Annalen  LXXV,  14)  zu  der  Annahme ,  dafs  zwischen  beiden 
Körpern  eine  engere  verwandtschaftliche  Beziehung  bestehen 
müsse,  und  liefsen  zu  gleicher  Zeit  den  Gedanken  an  die 
Möglichkeit  der  künstlichen  Bildung  des  Alizarins  aus  Napb- 
talin  vermittelst  der  Chloroxynaphtalinsaure  fanpechtigt  er- 
scheinen : 

CioHftClOa  +  H,        =       ^pHgOs^    +     HCl. 
Gbloroxynaphtalinsäure  Alizarin. 

Obwohl  die  Versuche,  welche  Wolff  und  Strecker 
anstellten ;  um  die  Alizarinbildung  im  Sinne  der  eben  gege- 
benen Gleichung  zu  bewirken,  nicht  zu  dem  gewünschten 
Resultate  führten;  so  glaubten  sie  doch  das  Fehlschlagen 
derselben  eher  gewissen  Zufälligkeiten  zuschreiben  zu  müssen, 
als  dem  Nichtvorhandensein  des  von  ihnen  vermutheten  theo- 
retischen Zusammenhanges.  Wir  hoffen  durch  die  im  Nach- 
stehenden kurz  mitzutheilenden  Beobachtungen,  bei  welchen 
wir  allerdings  in  erster  Reihe  practische  und  nicht  rein  wis- 
senschaftliche Zwecke  im  Auge  hatten,  den  Beweis  zu  liefern, 
dafs  die  Voraussetzungen  von  Wolff  und  Strecker  nicht 
gerechtfertigt  waren.  Es  ist  uns  nämlich  gelungen  aus  dem 
Naphtalin  zwar  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
des  Alizarins  darzustellen,  allein  dieselbe  ist  nur  isomer, 
nicht  identisch  mit  diesem  Farbstoff  und  zeigt  ähnlich 
der  Chloroxynaphtalinsaure  einen  wohl  ausgeprägten  Säure- 
character. 

Wir  erhalten  diese'  neue  Verbindung  als  Endproduct 
einer  Reihe  von  Umsetzungen  des  Binitronaphtylalitfkhols 
CioH6(N02)20,  einer  Verbindung,  welche  der  eine  von  uns 
in  der  jüngsten  Zeit  in  die  Technik  einzuführen  Gelegenheit 
hatte,  und  welche  wir  alsbald  bei  einer  anderen  Gelegenheit 
ausführlich  beschreiben  werden. 

Wird  BinitroRaphtylalkohol  mit  Zinn  und  Salzsaure  redu- 
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cirt,  so  entsteht  als  unmittelbares  Product  der  Reaction  eine 
in    schönen    Prismen   krystallisirende    Zinndoppelverbindung 

• 

von  der  Zusammensetzung  :  CioH6(Nfl2))iO,  HCl,  Sn^Ci^.  Die 
in  dieser  Verbindung  anzunehmende  Base  CioH6(NH2)20  ist 
sehr  veränderlicher  Natur  ^  wefshalb  es  uns  bis  jetzt  nicht 
gelungen  ist,  dieselbe  in  freiem  Zustand  darzustellen.  Zer- 
setzt man  diese  Zinnverbindung  in  wasseriger  Auflösung  mit 
Schwefelwasserstofi'  und  übersättigt  man  die  erhaltene,  vom 
Schwefelzinn  befreite  salzsaure  Auflösung  ,der  Base  bei  Luft- 
absohlufs  mit  Kalilauge,  so  entsteht  kein  Niederschlag ;  sobald 
man  jedoch  der  Luft  ungehindert  Zutritt  gestattet,  wird  Sauer- 
stoff absorbirt  und  es  beginnt  die  Ausscheidung  einer  gelben 
krystallinischen  Substanz,  die  wir  nach  der  Formel  C10H8N2O 
zusammengesetzt  betrachten.  Dieisie  Substanz  besitzt  eben- 
falls einen  basischen  Character.  Mit  Säuren  bildet  sie  sehr 
beständige,  durch  Farbenpracht  und  Krystallisationsfähigkeit 
gleich  ausgezeichnete  Salze.  In  einem  merkwürdigen  Contrast 
zur  Stabilität  dieser  Salze  steht  das  Verhalten  der  Base  gegen 
neutrale  Lösungsmittel.  Allerdings  läfst  sich  dieselbe  aus  kal- 
tem Alkohol,  ohne  dabei  Veränderung  zu  erleiden,  umkry- 
stallisiren;  sowie  man  sie  aber  mit  Alkohol  oder  Wasser  zum 
Kochen  erhitzt,  tritt  Spaltung  derselben  nach  folgender  Glei- 
chung ein  : 

CioHgNgO  +  HgO  =  C10H7NO,  +  NH,. 

Der  neue  Körper  CioHtNO^  krystallisirt  in  schönen  gelb- 
rothen  Nadeln.  Er  ist  indifferenter  Natur,  da  er  weder  von 
Salzsäure  noch  von  Kalilauge  in  der  Kälte  eine  Veränderung 
erleidet.  Kochende  Salzsäure  bewirkt  sofortige  Umsetzung, 
wobei  nach  der  Gleichung  : 

endlich  die  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Ali- 
zarins  erhalten  wird.  Sie  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  oder 
Blättchen,  welche  sich  sehr  schwer  in  Wasser,   leichter  in 

▲aoal.  d.  Chem.  a.  PhArm.  GXXXIV.  Bd.  3.  Heft.  25 
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Alkohol,  sehr  leicht  in  Aelher  löscn^  Wie  AHzarin  ist  die« 
selbe  beim  vorsichtigen  Erhitzen  snUimirber  nnd  anfserdem 
wird  sie  wie  dieses  «beini  Brhitzen  mit  Salpetersüiire  zh  Phtal'^ 
saure  und  Oxalsäure  oxydirt.  In  Ammoniak  ist  sie  mit  gelb-^ 
rother  Farbe  löslioh;  durch  Chlorb«rynm  entsteht  in  dieser 
Lösung  keine  Fülung,  wodurch  sie  sich  sofort  tooi  Alizarin 

auFs    BesMmnnteste    anterscheidel.      Mit    Thonerde    gebeizte 

« 

Baumwolle  wird  von  der  neuen  Verbindung  nicht  gefärbt, 
Wolle  und  Seide  .  dagegen  /gelb.  Mit  Basen  bildet  sie  wie 
die  Chloroxynapbtalinsittre  eine  Reihe  zum  Theil  schön  ^ry-- 
slaUisirter  Salze. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  im  Obigen 
äl-wähnten  Naphftatinderivate  mit  entsir)*echenden  Verbin- 
dvngen  hius  der  Propylgf uppe ,  so  ergeben  sich  folgende 
parallele  Reihen  : 


^\(fi% 

CgHg 

Naphtaliu 

Propylwasserstoff                                t 

CjqHqO 

CjHgO 

'                _^  _                                                                                    ■ 

Naphtjlalkohol 

Propylalkobol 

^lo^toNtO 

CaHioN,0 

Base  der  Zinnverbindung 

unbekannt 

CjoHaNgO 

CsHgNgO 

Zw^te  Base 

anbekannt 

•CtoHrNO, 

CrfHytJO, 

Gelbrothe  Nadeln 

Lactamid 

CioHeOg 

^H,0, 

unbekannt 

Propionsäure 

«loHeOs 

C,HeO, 

Mit  Alizarin  isomere  Sttore 

MilabriUii«. 

Wir  Wollen  am  «Sdilw^e  dieser  NoHa  noeh  beoierbea, 
dafs  wir  «hnlicbe  Reactionen  wie  die  cAfen  bosobfiebenen  in 
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der  Phenyteäiuregruppe  beobachte!  haben»  Win  b6abs]0htigeti 
diese  weiter  va  unleiRSttohen  und  werden  die  sieb  ^abei  er- 
gebenden Resultate  aeinar  Zeit  mittheilen. 


Kurze  Mittheilung  der  Darstellung   eines 

FleischextraQtes  auf  Gruijdla^e  des  kalten 

Fleischaufgussee  nstch  L  i  e  b  i  g  vom  Jahr  1854 ; 

von  Jh.  med^  W.  Hom  in  Breiaeia. 


Nachdem  Qerr  PrcJC,  v.  liiebig  im  Januarhefte  d«  J« 
unter  Erimierung  an  seine  (yiel&chea)  früheren  Arbeiten  ober 
das  Fleisch  und  durch  Anfuhrung  neuer  Thatsacben  das  Inter- 
esse für  diesem  Geg^nsta^d  neu  belebt  hat,  erfreue  icb  mich 
seiner  Zustimmung,  sobald  n^ch  ihm  eine  Besprechung  über 
Fleischpräparate  fortzusetzen,  zu  der  ich  schon  gleich  nach 
einem  über  ein  Fleiachextract  von  mir  auf  der  letzten  (39.) 
Naturforscherversammlung  gehaltenen  Vortrage  bereit  war. 

Es  ist  nämlich  gewifs  gerade  in  den  Anualen,  in  denen 
sich  die  wichtigsten  Vorarbeiten  (sieh^  die  Jahrgange  von  1847 
bis  1854)  niedergelegt  finden,  der  richtige  Platz,  die  zunächst 
einem  gvofaem  a^s  fasi  allen  Bemfsclaaaen  zusammengesetzten 
Gongresse  vorgelegte  Erfindung  im  Weiteren  vor  Fachmännern 
zu  begründe»;  um  so  mehr,  als  mifsgunatige  Deutelungen 
meiner  Absichten  nicht  ausgebliebep  sind,  i^r  beste  Schutz 
aber  gegen  Verwecbftolung  mit  Charlatanerie  (siehe  die  Wiener 
medic.  Wochenschrift)  oder  gewinnsächtigen  Nebenabsichten 
(siehe  Köln.  Zeitung,  Sept.  1864)  in  der  wissenschaftlichen 
Darlegung  der  9%Qke  beruht. 

Im  Gegenfiwtz  m  allen  bis  jetzt  behunnten  Fleischprlh 
paraten  stellte  icb  mir  im  Herbst  1860  die  Aufgabe,  ein  Ex- 
tract  darzustellen,  4i(s  dee  Nßkrung^uierth  der  eit(743^4haltigen 
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„Liebig'schen  Boaillon^  (toii  1854),  also  Aerexk  wichtigste 
Bigenthumliclikeil ,  ohne  den  gfrofsen  Wassergehalt  besäfse, 
auch  dadurch  sich  leichter  aufbewahren  und  angenehmer  ein- 
nehmen liefse,  ohne  dafs  das  Eiweifs  durch  Hitze  coagulirt 
und  dadurch  schwerer  verdaulich  werden  dürfte. 

Das  scheinbar  Einfachste,  Abdampfen  bei  30®  R.,  erwies 
sich  als  zu  langwierig.  Herr  Apotheker  Friedrich  Toel, 
der  sich  auf  das  Bereitwilligste  für  meine  Absichteti  bemühte, 
versuchte  sodann  eine  vorherige  Ausscheidung  (und  Entfer- 
nung) des  Eiweifses  durch  Zutröpfeln  von  Alkohol,  Abdam- 
pfung der  Flüssigkeit  für  sich  mit  nachträglichem  Zusätze  des 
(in  Wasser  ja  wieder  löslichen  Alkohol-)  Eiweifses;  allein 
auch  diefs  gaben  wir  auf,  als  ich  nun  durch  weitere  Be- 
schäftigung mit  den  Eiweifskörpern  auf  einen  Salz  der  zoo- 
chemischen Analyse  verfiel,  der,  den  Hamanalytikern  längst 
bekannt,  hier  eine  von  seinem  Erfinder  vermuthlich  ungeahnte 
Anwendung  finden  konnte.  Es  handelt  sich  um  das  von  Prof. 
Panum  in  Kopenhagen  sogenannte  Acid-Albumen. 

Unter  den  Bedingungen,  nach  welchen  das  Eiweifs  beim 
Kochen  nicht  gefunden  wird,  fand  ich  bemerkt,  aufser  grofser 
Verdünnung,  schwach  alkalischer  Reaction ,  auch  Ueberschufs 
von  Essigsäure,  bei  dem  durch  Zusatz  neutraler  Alkalisalze 
die  Ausscheidung  sogar  in  der  Kälte,  doch  in  leicht  löslicher 
Form,  eintritt.  Da  femer  bekannt  war,  dafs  solche  Salze 
auch  einer  schwächeren  Mineralsäure,  z.  B.  der  Phosphor- 
saure  gegenüber  dieselben  Dienste  thun,  während  i^chon 
Pyro-  und  Hetaphosphorsäure  und  Salzsäure  für  sich  allein, 
im  Ueberschufs,  die  Ausfällung  bewirken,  so  hatte  ich  einen 
neuen  Vorschlag  zur  Abdampfung  gefunden,  und  bedurfte  es 
nur  des  durch  den  Techniker  vorzunehmenden  Versuches, 
ob  eine  mittelstarke  Mineralsäure,  wie  die  Salzsäure,  in  ge- 
wisser Verdünnungy  noch  bei  der  constanten  Orofse  der  ftetseh" 
salze  vollständig  der  Essigsäure  gliche.    So  bewährte  es  sich. 
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Es  kommt  hierbei  ferner  die  Temperatur  in  Betracht.  Je 
hoher  sie  ist,  desto  weniger  Salz  schon  bewirkt  eine  früh-* 
zeitige  Ausfaliung  des  Eiweifses,  und  eben  so  darf  im  Ver- 
hältnifs  zum  Salzgehalt  die  Säuremenge  nicht  über  ein  ge- 
wisses Mtifs  hinaus  genommen  werden. 

Die  erste  Aenderung  defshalb ,  schon  an  der  dem  neuen 
Extract6  zu  Grunde  liegenden  „Lieb Ig' sehen  Bouillon  von 
1864^,  mufste  ich  also  im  vorläufigen  Weglassen  alles  Koch» 
salzea  vorschreiben,  theils  um  höhere  Temperatur  anwenden 
zu  können,  theils  um  weniger  leicht  zu  viel  Säure  zugesetzt 
zu  haben,  oder  nun  vielmehr,  um  bei  dem  ziemlich  constanten 
Salzgehalt  der  Fleischflüssigkeit  überhaupt  eine  stärkere  Säure, 
wie  die  von  Herrn  T  o  e  1  gewählte  Salzsäure,  und  diese  dann 
in  sehr  geringer,  kaum  zu  schmeckender  Quantität,  zusetzen 
zu  dürfen. 

Die  zweite  neue  (technisch  die  einzig  schwierige)  Vor- 
schrift war  das  Titriren  der  Fleischflüssigkeit,  das  Herr  Toel 
bei  jeder  neuen  Darstellung  zweckmäfsiger  Weise  von  Neuem 
und  dadurch  zum  grofsen  Vortheile  auch  für  seine  Detail- 
kenntnifs  vornahm.  Er,  als  erster  Darsteller,  gebrauchte  und 
gebraucht,  je  nach  der  Gute  des  Fleisches,  im  Durchschnitt 
12  Tropfen  Acid.  mur.  der  Pharmac.  Hannov.  für  die  mit 
möglichst  wenig  Wasser  (zweimal)  angesetzte  und  ausgeprefste, 
somit  vollständig  ausgewaschene  Fleischmasse  je  eines  Pfundes, 
auf  circa  IV2  Pfund  (24  Unzen)  Flüssigkeit,  also  auf  1  Unze 
circa  Vs  Tropfen.  Eine  Probe  dieser  Mischung  mufs  beim 
Aufkochen  im  Reagensgläschen  keine  Trübung  mehr  zeigen. 
Jene  12  Tropfen  mit  den  8  der  Liebig'schen  Bouillon  geben 
also  20  auf  1  Pfund  Fleisch. 

Von  nun  an  war  die  Eindampfung  unter  selbstverständ- 
lichen Gautelen  Sache  des  Technikers;  sie  kann  viele  Modi- 
ficationen  erleiden.  Daher  wird  Herr  ToeJ,  der  sich  nun 
innerhalb  von  fast  fünf  Jahren  mit  der  Darstellung  im  Kleinen 
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und  dann  im  Grofsen  beschäftigt  hat,  sich  wohl  viele  kaum 
von  mir  aufzählbare  Fertigkeiten  angeeignet  haben,  wahrend 
auch  ich  dagegen  noch  sehr  wohl  weifs,  dafs  sich  Manches, 
z.B.  an  den  Apparaten,  verbessern  läfst  Herr  Toel  mmiDt, 
wie  ich  selbst  erst  kürzlich  erfahren,  das  Dampfiiad  yob 
vornherein  immer  zu  60^  R.,  statt  wie  ich  wünschen  mufs 
von  80^  R.  ab,  fallend.  Um  locale  frühzeitige  G^rinnungfeB 
des  Eiweifses  zu  verhindern,  wird  fortwahrend  gerührt»  am 
Besten  mit  einem  Rührapparat,  der  jeden  Punkt  der  PorceUan- 
schussel  bestreicht;  etwaige  Krusten  dürfen  nicht  abgekratzt 
und  mit  fortgeschwemmt  werden  (sie  lösen  siph  in  kochendem 
salzsaurem  Wasser  sofort  auf)  und  aus  oben  angeführtein 
Grunde  erscheint  es  mir  wünschenswerth ,  die  Temperatur 
auf  möglichst  nahe  30^  R.  allmällg  sinken  zu  lassen,  um  nadi 
Wasserverlust  durch  das  üeberwiegen  von  Salz  und  Säure 
bei  möglichst  niederer  Temperatur  die  Ausfallung  des  nun 
leicht  löslichen  Eiweifses  zu  bewirken.  So  werden  circa  IVs 
Unzen  Extract  gewonnen.  Um  es  noch  wohlschmeckender  zu 
erhalten,  mehr ,  als  um  noch  viel  zu  gewinnen ,  empfiehlt  es 
sich,  den  Fleischrest  auszukochen,  für  sich  einzudampfen  und 
diese  Vb  Drachme  Decoct-Extract  hinzuzusetzen,  obgleich  Herr 
Toel  bei  der  Massenbereitung  davon  Abstand  nehmen  m 
müssen  geglaubt  hat. 

Zuletzt  werden  IVs  Drachmen  Kochsalz  zugerieben,  wo*- 
durch  wieder  die  Consistenz  abnimmt,  weil  das  Salz  theils 
aus  dem  Extract  sogar  noch,  theils  aus  der  Luft  Wasser  an* 
zieht ;  um  dennoch  eine  Norm  zu  haben ,  wird  für  den  Apo* 
thekengebrauch  sogleich  noch  so  viel  Wasser  zugerieben^ 
dafs  volle  2  Unzen  aus  einem  Pfund  reinen  Fleischea  «^ 
halten  werden. 

Das  fertige  Extract,  das  den  ganzen  Nahrungswerth  des 
Fleisches  reprasentirt,  sieht  nun  gleichmäfsig  braun  (choco-^ 
ladefarben)    aus,    ist   an   Consistenz    ausgegossenem  Jlpojg 
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gleich,  leicht  tropfend,  ohne  Klümpchen,  von  Gerach  und 
Geschmack  dem  gebratenen  Fleische  ähnelnd.  Im  Sand- 
bade getrocknet  fanden  sich  48  pC.  fester  Bestandtheile ,  so 
dafs  man  ohne  Kochsale-,  und  Wasserzusats  und  bei  stärkerer 
AMampfiiRg  sogar  bis  sar  Pulrerform  (för  Pillen  n.  s.  w.) 
eine  enorme  Concentratton  erreichen  kann.  Die  Haltbarkeit 
habe  ich  einmal  dnrch  eitien  Zufall  tm  Keller  sieben  Monate 
lang  bewährt  gefunden;  in  der  Apotheke  ist  sie,  wegen 
rasohen  Verbraachs,  wohl  Tier  bis  fünf  Monate  nur  beobachtet. 
Bedingung  ist  nicht  die  Beschaffenheit  des  Ortes  (Grad  der 
FeuchtigSceit,  der  Wärme),  sondern  das  Abhalten  des  Luft- 
zatrlttes.  Gläser^  au?  denen  man  hinfig  etwas  herausnehmen 
WJH,  kann  «nan,  wenn  nur  inzwischen  wieder  gnt  verschlossen, 
bei  geebmlem  Inhalte  Unter  einer  sich  im  Stehen  bildenden 
ganz  Meinen  Sahwasserschicht^  Wochen  lang  zur  Benutzung 
im  warmen  Zimmer  bei  sich  haben.  Dagegen  mufs  ja  stets 
dasBiweifs,  ^a  es  in  keiner  geniefsbaren  Weise  gegen  Fiul- 
nib  hier,  wie  sonst  etwa  beim  Räuchern,  präparirt  werden 
kann,  an  der  Luft  austrocknend  sich  Terändern,  deren  Ab- 
soUufs  aber  ja  leicht  zu  erreichen  ist. 

Ueber  die  LeichtTerdanlichkeit  und  den  Nahrungswerth  darf 
\A  wohl  für  die  Kenner  des  kalten  L  i  e  b  i  g'schen  Fleischaufgus- 
aes,  der  selber  aach  ferner  immer  seine  Anwendung  bei  Kranken 
fftden  wird,  keine  Bemerkung  hinzusetzen,  als  etwa  die,  dafs 
diefs  Extract,  w^il  ja  statt  Fleisch  dienend,  nicht  im  Haushalte^ 
wie  das  neulich  beschriebene  (eiweifslose)  zur  Suppe,  angewandt 
zu  werden  sich  eignet.  Der  Gesunde  wird  Fleisch,  Eier 
u.  s.  w.  vorziehen.  Im  Uebrigen  mafs  es  bei  der  Getheilt- 
heit  der  Ansichten  über  die  Ernährung  weiteren  Abhand- 
lungen äberlassen  werden,  als  Ergänzung  hesonders  der 
Lieb  ig*  sehen  Arbeiten  über  das  Vorhandensein  und  die 
Darstellung  der  Fleischbestandtheile  die  physiologische  und 
gar  therapeutische  Bedeutung  derselben  darzulegen,  die  frü- 


384  Hörn,  über  Fleiach^Extract, 

bere,  im  Volke  noch  häufige  Ueberschatzung  der  Nahrhaftig- 
keit einer  gewöhnlichen  Fleischbrühe  und  die  moderne  Be- 
fehdung des  „plastischen^  Eiweifses  näher  in's  Auge  zu 
fassen.  Dagegen  gehört  es  noch  in  den  Bereich  dieser  Ar- 
beit, über  das  bei  allen  Fleisch^ussügen  unbeachtel  gelassene 
Muskelfibrin  oder  Syntonin  zu  sprechen. 

Nach  Liebig*s  Angaben  (von  1850)  wurde  nimlich  auch 
von  Herrn  Toel  das  Syntonin  aus  dem  Fleischruckstande  in 
Wasser  mit  Vio  pC.  Salzsäure  gelöst.  So,  flüssige  verdarb 
es  bald;  eingedampft  bildete  es  harte,  weifsgrane  Klümpchen 
von  fadem,  mehligem  (mulstrigem)  Geschmack.  Als  Zusatz 
schien  es  mir  nicht  geeignet.  Es  mufs  auch  erst  der  Nah- 
rungswerth,  den  ich  höchstens  für  dem  Leime  ahntich  an- 
nehmen kann,  an  Versuchsthieren  unter  Entziehung  aller 
eiweifshaltigen  Kost  geprüft  werden. 

Dagegen  fand  Herr  Toel  bei  einem  Versuche,  gleich 
anfangs  dem  einen  Pfund  Fleisch  viel  mehr  als  die  acht  Tropfen 
Salzsaure  zuzusetzen,  dafs  bei  einer  werthloseren  Sorte  ach 
ein  Ueberschufs  zur  sofortigen  Auflösung  des  Syntonins,  also 
eine  Gallertmasse,  ergab.  Wir  glauben  hiernach  einen  an- 
fanglichen Zusatz  von  zwölf  Tropfen  als  Mafsstab  für  die 
Güte  des  Fleisches  ansetzen  zu  müssen ;  denn  ohnediefs  ist 
die  Ausbeute  verschieden.  Im  salzsauren  Wasser  aber  haben 
wir  hiermit  ein  Mittel,  den  Werth  des  Fleisches  in  einer 
Hinsicht  einer  Prüfung  zu  unterwerfen. 


Berichtigungen  zu  Bd.  CXXXIV. 

Seite  4i,  Zeile  13  v,  u.  i$i  au  setien   Oleophosphorsänre  ttalt  Chlor- 

phospfaorsfture. 

Seile  122  f  Zeile  9  v.  u.  ist   w    seilen   100  Grm.  Kino   gaben    12  Orm. 
Phloroglucin  $laU  100  Grm.  Kino   gaben    92  Grm.  Phloroglucin. 


AuBgegeben  den  3.  Jtmi  1965. 


Dniek    ron  W.    Keller  in  OieOen. 
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